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ВВЕДЕНИЕ
Коррозия меди в виде отдельных коррозионных 

язв очень малого размера (питтингов) в природных 
водах встречается чрезвычайно редко. Испытания 
большого числа образцов листовой меди с различ-
ной обработкой поверхности в брюссельской воде 
[1, 2] показали, что только у незначительного чис-
ла их наблюдались коррозионные питтинги, причем 
возникли они после длительного времени испыта-
ний и только на тех поверхностях, где были обна-
ружены частицы углерода. причины столь редкого 
появления питтингов на меди заключаются в том, 
что ее локальная депассивация, которая обуслов-
ливает появление питтингов, имеет место только в 
слабо щелочных растворах и при весьма положи-
тельных потенциалах [3—5]. природные воды 
далеко не всегда имеют такие значения рН, а по-
тенциалы свободной коррозии меди не превышают 
значений +0,2 В по стандартной водородной шкале. 
Даже в щелочном растворе в присутствии анионов-
активаторов cl - , So 4

2-  или No 3
-  достаточно вы-

соких концентраций потенциал свободной корро-
зии меди не достигает значений потенциалов об-
разования питтингов [6]. Однако в присутствии 
более сильных окислителей, чем растворенный в 
природной воде кислород, и при наличии на повер-
хности меди эффективных катодов (например, 

частиц углерода) потенциал свободной коррозии 
меди смещается в положительную сторону и пре-
восходит значения потенциалов питтингообразо-
вания. Так, в присутствии перекиси водорода в 
0,1 m Nahco3 + 0,25 М Nacl на меди возникают 
многочисленные коррозионные питтинги [5].

при анодной поляризации меди питтинговые 
поражения наиболее удобно изучать в щелочных 
растворах. В этом случае конкурентная адсорбция 
между гидроксид-ионами и анионами-активатора-
ми не осложняется присутствием иных анионов. 
Исследования в щелочных растворах [7, 8] позво-
ляют получить экспериментальные результаты, 
которые дают более глубоко понять механизм пит-
тингообразования на меди, как в условиях свобод-
ной коррозии, так и при анодной поляризации. 
Изучение условий возникновения питтингов на 
меди в щелочных растворах в присутствии анионов 
Cl–, So 4

2-  или No 3
-  методами циклической воль-

тамперометрии является целью настоящего иссле-
дования.

МЕТоДИка ЭкСПЕрИМЕНТа
В качестве исследуемого электрода был ис-

пользован медный электрод, содержащий примеси 
не более 0,01 ат. %. Электрод был армирован в 
отвержденную эпоксидную смолу, его рабочая 
поверхность располагалась вертикально, и состав-
ляла 1,09 см2. Обработка электрода заключалась в 
зачистке на наждачной бумаге различной зернис-
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тости, обезжиривании оксидом магния и полиро-
вании на замше. после каждой операции электрод 
промывали дистиллированной водой и высушива-
ли фильтровальной бумагой. растворы готовили 
на основе реактивов марки «х.ч.». поляризацион-
ные исследования проводились на потенциостате 
п-5827М. Электродные потенциалы даны относи-
тельно стандартного водородного электрода. при-
сутствие кислорода в растворе не приводит к су-
щественным изменениям поляризационных харак-
теристик меди, поэтому растворы не подвергались 
деаэрации.

рЕЗулЬТаТы И оБСужДЕНИЕ
В анодный полупериод на циклограммах для 

меди в щелочных растворах имеются два участка 
активного растворения (рис. 1, кривая 1), за которы-
ми наблюдается резкий спад анодного тока (пики А1 
и А2). На восходящей ветви пика А1 образуется в 
основном малорастворимый оксид cu2o и какое-то 
количество растворимых продуктов окисления. 
Согласно [9] образованию cu2o предшествует ад-
сорбция гидроксид-ионов, их взаимодействие с 
медью с образованием cuohадс. и отрыв электрона:
 cu + oh -  = cuohадс + ē (1)

Соединение cuohадс гидратируется и раство-
ряется в приэлектродном слое:
 cuohадс + aq = [cu(oh) · aq]s (2)

В дальнейшем оно может диссоциировать по 
основному и кислотному типам и диффундировать 
в объем раствора. Однако основная часть cuohадс, 
видимо, дегидратируется с образованием фазового 
оксида cu2o:
 2cuohадс = cu2o + h2o (3)

Возникающий осадок cu2o на поверхности 
меди весьма пористый и легко проницаемый для 
раствора, поэтому он не может быть причиной 
пассивации. Можно полагать, что пассивность меди 
является результатом изменения электронной 
структуры адсорбционного комплекса cuohадс при 
определенном анодном потенциале, что приводит 
к более сильному взаимодействию кислорода гид-
роксида и металла [10]. В результате возникает 
малорастворимый комплекс, который вслед за [11] 
будем представлять формулой cu(o-h)адс:
 cuohадс ↔ cu(o-h)адс (4)

В пассивной области между пиками А1 и А2 ком-
плекс cu(o-h)адс дегидратируется с образованием 
cu2o или растворяется по реакции, аналогичной (2). 
при потенциалах пика А2 идет доокисление cu2o 
до cuo и стадийное окисление меди по схеме:
 cu + oh -  = cu(o-h)адс + ē (5)

 cu(o-h)адс + oh -  = [cu(oh)2]адс + ē (6)
Двухстадийное окисление металлов обычно 

контролируется второй стадией [12], поэтому надо 
думать, что анодное окисление меди на восходящей 
ветви пика А2

 будет контролироваться стадией (6), а 
пассивация наступает в результате превращения:
 [cu(oh)2]адс = [cu(o-h)2]адс (7)

С последним соединением могут происходить 
аналогичные реакции, как и с соединениями меди 
со степенью окисления +1. при дальнейшем уве-
личении анодного потенциала наступает разложе-
ние воды с выделением кислорода.

при введении в щелочные растворы анионов-
активаторов cl–, So 4

2-  или No 3
-  при невысоких 

концентрациях происходит ускорение анодного 
окисления меди при потенциалах восходящих вет-
вей пиков А1 и А2 (рис. 2), причем наиболее значи-
тельное в присутствии хлор-ионов. при повыше-
нии концентрации анионов-активаторов при дости-
жении определенного потенциала наблюдается 
резкое увеличение анодного тока (рис. 3, 4, 5). Эта 
активация происходит на отдельных участках по-

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы (0,1 В/мин) 
cu-электрода в 0,1 М Naoh + xm Nacl, где х = 0 (1); 0,1 
(2); 0,5 М (3)

Особенности питтингового поражения меди в водных растворах
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верхности электрода, что приводит к питтинговым 
поражениям.

Ускорение анодного окисления меди при невы-
соких концентрациях активатора в области восхо-
дящих ветвей пиков А1 и А2 можно объяснить ад-
сорбцией ионов-активаторов на меди и вхождени-
ем их в координационную сферу адсорбционного 
комплекса, в результате чего образуются смешан-
ные адсорбционные комплексы, которые лучше 
растворимы [13]. Состав этих комплексов неизвес-
тен, поэтому будем условно их представлять фор-
мулой [cu(oh)a] адс

- , где А– — анион-активатор. 
Согласно [10] их образование происходит в резуль-
тате конкурирующей адсорбции oh– и a– и одно-
временного отрыва электрона. Условно этот про-

цесс можно представить схемой при окислении 
меди до +1:
 cu + oh– + a– = [cu(oh)a] адс

-  + ē (8)
А при достижении определенного потенциала 

из-за более сильного взаимодействия кислорода и 
металла происходит изменение электронной струк-
туры этого комплекса. Так же как в [11] такой ком-
плекс будем представлять формулой [cu(o-h)a] адс

-  
и тогда это превращение можно записать в виде 
уравнения:
 [cu(oh)a] адс

-  = [cu(o-h)a] адс
-  (9)

Именно эти комплексы блокируют активные 
участки поверхности электрода и приводят к пас-
сивации меди за анодным пиком А1. За пиком А2 

Рис. 2. Циклическая вольамперогармма (0,1 В/мин) Сu-электрода в 0,01 М Naoh + 0,1 m Nacl.

Рис. 3. Анодные поляризационные кривые (0,1 В/мин) 
cu-электрода в 0,01 М Naoh + xm Na2So4, где х = 0 (1); 
0,01 (2); 0,1 (3); 0,25 (4); 0,75 М (5)

Рис. 4. Циклическая вольтамперограмма (0,1 В/мин) 
cu-электрода в 0,01 m Naoh + 0,5 m Na2So4 при естес-
твенной аэрации
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пассивация соответственно будет обусловлена ад-
сорбционным комплексом вида [cu(o-h)2a] адс

- .
Для смешанных адсорбционных комплексов 

типа [cu(o-h)a] адс
-  и [cu(o-h)2a] адс

- присущи так-
же все превращения, которые имеют место для 
гидроксидных комплексов.

Анодная поляризация за пиком А1 приводит к 
возрастающему взаимодействию анионов-актива-
торов в комплексе cu(o-h)a адс

-  с металлом элект-
рода, а за пиком А2 — в комплексе [cu(o-h)2a] адс

- . Та-
кое взаимодействие особенно увеличивается при 
повышении концентрации анионов-активаторов и 
уменьшении щелочности раствора. В конце концов, 
при заданном соотношении концентраций ионов 
гидроксида и активатора при достижении опреде-
ленноого электродного потенциала образуются 
поверхностные комплексы с повышенным содержа-
нием анионов А– в координационной сфере, которые 
легко гидратируются, переходят в раствор и распа-
даются. В этом случае число анионов А– в сфере 
комплекса условно будем обозначать через n и тогда 
распад комплексов в растворе можно представить 
схемой:
 2[cu(o-h)an] адс

n- = cu2o + 2nA -  + h2o (10)
или за анодным пиком А2:

 [cu(o-h)2An] адс
n- = cuo + nA -  + h2o (11)

Анодный ток при этом резко возрастает, то есть 
происходит анодно-анионная депассивация элект-
рода. при инверсии потенциала в катодном направ-
лении активное состояние электрода сохраняется, 
пока потенциал электрода не достигнет значений, 
при которых восстанавливаются продукты окисле-
ния меди.

Особо следует заметить, что активация проис-
ходит на ограниченных участках поверхности 
электрода, так как основная поверхность закрыта 
оксидами, образовавшимися в результате анодно-
го окисления меди. Окисление меди с образовани-
ем приводит к подкислению анодного пространс-
тва. В виду того, что оно происходит глубоко в 
порах осадка, то раствор в них подкисляется. Из-за 
этого подкисления становится возможным сосу-
ществование оксидов меди и солей меди с аниона-
ми-активаторами. Анодная поляризация обуслов-
ливает также миграцию анионов-активаторов в 
пространстве поры, на дне которой в это время 
образуется питтинг. Концентрация анионов-акти-
ваторов в пространстве питтингов может достигать 
высоких значений. Может быть даже пересыщение 
раствора и выпадение солей меди с анионами-ак-
тиваторами. В случае присутствия в растворе 
хлорид-ионов образуется соль cucl, которая неод-
нократно наблюдалась в пространстве питтингов 
[14] и фиксировалась рентгено-спектральными 
методами [14]. В катодные полупериоды снятия 
циклограмм на меди в растворах, содержащих 
анионы-активаторы, наблюдаются катодные пики 
K2 и K1, при тех же потенциалах, при которых эти 
пики имеют место и в чисто-щелочных растворах. 
Это говорит о том, что в одном и другом случаях 
при потенциалах этих пиков происходит реакция 
восстановления соответственно cuo до cu2o и 
затем cu2o до cu. Катодные пики K3 соответству-
ют восстановлению солей меди с анионами-акти-
ваторами (рис. 3—5).

Локальная активация меди в щелочных раство-
рах в присутствии анионов-активаторов наблюда-
ется обычно при потенциалах за вторым анодным 
пиком (рис. 2), но она может быть и при потенци-
алах между первым и вторым пиком при низкой 
щелочности и высокой концентрации анионов-ак-
тиваторов. В первом случае в результате реакции 
(11) образуется оксид cuo, который при потенци-
алах пика K2 восстанавливается до cu2o. На рис. 3 
этот пик отчетливо наблюдается. Катодный пик K1 
соответствует восстановлению cu2o до cu, но его 
заряд заметно превосходит катодный заряд при 
пике K2, следовательно, при потенциалах пика K1 
восстанавливается не только cuo, но cu2o, кото-
рый образовался в активном состоянии после ин-
версии потенциала за значением потенциала депас-
сивации.

Катодный пик K3, видимо, обусловлен восста-
новлением cucl, наличие которого в осадке на 
медном электроде при локальной депассивации 

Рис. 5. Циклическая вольтамперограмма (0,1 В/мин) 
Сu-электрода в 0,1 М Naoh + 0,075 m kNo3

Особенности питтингового поражения меди в водных растворах
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было подтверждено в [14], а также в осадках внут-
ри питтингов, возникших при свободной коррозии. 
Окисление меди до +1 возможно только при потен-
циалах, меньших, чем потенциалы пика А2, поэто-
му следует считать, что образование cucl идет при 
потенциалах между пиками А1 и А2 в условиях 
локальной депассивации при обратной развертке 
потенциала.

В щелочном растворе термодинамически воз-
можно существование только оксидов меди, поэ-
тому появление в осадке на меди при локальной 
депассивации одновременно cu2o и cucl возмож-
но только при уменьшении рН раствора. Оно, 
действительно, возможно вначале в глубине пор, а 
затем внутри питтингов из-за того, что анодное 
окисление меди идет с образованием оксидов или 
гидроксидов. расчет показывает равновесное со-
существование cu2o и cucl при концентрации 
хлор-ионов, равной 0,1 М, может быть при рН 
4,7.

ЗаклЮчЕНИЕ
Введение в щелочные растворы анионов-акти-

ваторов при невысоких концентрациях (<0,1 М) 
приводит к облегчению анодного окисления меди 
при потенциалах восходящих ветвей анодных пиков 
циклограммы. Этот эффект связан с внедрением 
анионов в координационную сферу адсорбционных 
комплексов типа cuohадс или [cu(o-h)2]адс с обра-
зованием комплексов типа [cu(oh)a] адс

-  и 
[cu(oh)2a] адс

- , но это лишь ускоряет активное анод-
ное окисление, но не приводит к локализации раз-
рушения в виде питтингов. Локальная депассивация 
и соответственно питтинговые разрушения возни-
кают только тогда, когда медь запассивирована за 
счет образования блокирующих адсорбционных 
комплексов типа [cu(o-h)a] адс

-  или [cu(o-h)2a] адс
- . 

при каждом соотношении щелочности раствора и 
содержания в нем анионов-активаторов имеется 
определенный потенциал депассивации, при кото-
ром концентрация анионов-активаторов в коорди-
национной сфере блокирующего комплекса стано-
вится столь велика, что он становится весьма гид-
рофильным, в результате переходит в раствор, а 
затем и распадается. полученные данные указыва-
ют, что анодно-анионная депассивация меди про-
исходит не за счет нуклеофильного замещения 
ионов гидроксида в адсорбционном комплексе 
cuohадс, как это полагали в [15], а за счет дополни-
тельной адсорбции анионов-активаторов при по-
тенциалах пассивного состояния, увеличения их 
растворимости и последующего разрушения. В 

виду того, что потенциал депассивации меди явля-
ется характеристической величиной, то представ-
ления о том, что локальная активация и образование 
питтингов обусловлены миграцией и диффузией 
анионов-активаторов через пленку оксидов к по-
верхности меди не выдерживают критики [16]. 
Действительно, если бы локальная депассивация 
вызывалась проникновением анионов-активаторов 
через пленку оксидов, то она должна наблюдаться 
при любых потенциалах пассивного состояния и 
только время ее появления зависело бы от значений 
этих потенциалов.

потенциалы депассивации меди в щелочных 
растворах весьма положительны, хотя заметно 
зависят от изменения соотношения рН и концент-
рации анионов-активаторов. Чаще всего их значе-
ния находятся в пределах от 0,70 до 0,95 В. Такие 
значения потенциалов при свободной коррозии 
меди с кислородной деполяризацией достигаются 
весьма редко. Это может быть только при насыще-
нии коррозионной среды чистым кислородом и 
высокой скорости ее движения. В присутствии 
более сильных окислителей и особенно при повы-
шенной их концентрации (например, в присутствии 
перекиси водорода) потенциалы свободной корро-
зии меди не только достигают значений потенци-
алов локальной депассивации, но и превосходят 
их. В этих случаях питтинги на поверхности меди 
многочисленны и скорость коррозии меди в них 
достигает 0,072 мм/час.

появление питтингов на меди в щелочных 
растворах с анионами-активаторами можно также 
ожидать в случае контакта меди с электроположи-
тельными металлами, и под действием блуждаю-
щих токов. работа поддержана грантом рФФИ № 
проекта 06-03-32274-а.
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