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ЭНЕРГИЯ АКТИВАЦИИ  РАСТВОРЕНИЯ α-ЛАТУНИ В ХЛОРИДНЫХ РАСТВОРАХ

Показано, что определение механизма растворения α-латуни возможно при использовании величин Еа, оп-
ределенных для отдельных участков зависимости lgv—1/T . Лимитирующей стадией растворения латуни
Л-62 с ростом температуры становится диффузия, что более выражено для растворов с добавкой NH4Cl.
Снятие кинетических ограничений растворения латуни связано с облегчением ионизации медной компоненты
сплава с ростом температуры.

ВВЕДЕНИЕ. Развитие учения о механизме хи-
мического растворения металлов и сплавов важ-
но как с теоретической, так и с практической точ-
ки зрения. Для получения обоснованных предста-
влений о процессах растворения металлов с це-
лью познания их механизма, управления протека-
нием отдельных стадий и процессом в целом не-
обходимы знания о кинетике процесса и природе
элементарных актов. Это относится к исследова-
нию физико-химических закономерностей хими-
ческого растворения меди и ее сплавов. Изучение
механизма и кинетики данных реакций имеет зна-
чение не только с позиций обогащения теорети-
ческих представлений о путях растворения меди и
медных сплавов в различных средах, но и о пове-
дении других многовалентных металлов в анало-
гичных условиях.

Важными параметрами процесса растворения
металлов с позиций формальной кинетики являю-
тся скорость и энергия активации. В работах [1—
3] изучена кинетика растворения меди в хлорид-
ных растворах. Согласно температурным зависи-
мостям констант скорости реакции (lgk—1/Т) най-
дены энергии активации (Еа) растворения меди в
различных хлоридных растворах: FеСl3 – Еа =
=12.8 ± 1.02 кДж⋅моль–1, СuСl2 – Еа =22.5 ± 1.8 кДж⋅
моль–1 [3]. Значения Еа для медно- и железохлори-
дных растворов свидетельствуют о диффузионном
лимитировании процесса. Довольно высокое зна-
чение Еа = 31.8 ± 2.3 кДж⋅моль–1 растворения меди
в медно-аммиачных растворах свидетельствует о
смешанном диффузионно-кинетическом контроле
реакции [1, 2]. Однако в литературе мало сведений
о кинетических параметрах химического раство-
рения сплавов меди, в частности α-латуней. В то
же время подобные данные могут быть полезны-
ми с практической точки зрения. Варьирование ско-
рости реакции можно использовать как для ин-

тенсификации, так и для торможения процесса ра-
створения латуней в различных технологиях, оп-
тимизации процессов размерного травления лату-
ней, нахождения методов их противокоррозион-
ной защиты и разработки новых составов травиль-
ных растворов.

Цель работы — определение энергии актива-
ции химического растворения латуни Л-62 в рас-
творах хлорида железа (III) с различными добав-
ками и выяснение механизма гетерогенного про-
цесса в зависимости от условий его протекания.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И  ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТА -
ТОВ. Кинетику растворения α-латуни изучали ме-
тодом вращающегося дискового электрода (ВДЭ),
позволившего получить хорошо воспроизводимые
результаты. Диски изготавливали из латуни мар-
ки Л-62. Скорость вращения электрода варьиро-
вали в интервале 0—90 об⋅с–1. Скорость вращения
ВДЭ ω=74 об⋅с–1 позволяет имитировать гидроди-
намические условия струйного травления метал-
лов в производственных условиях.

Концентрации ионов Cu(II) и Zn(II) опреде-
ляли атомно-абсорбционным методом на спектро-
фотометре Сатурн при длине волны для цинка
213.9, для меди — 324.8 нм.

Определение энергии активации растворения
латуни Л-62 в хлоридных растворах возможно не-
сколькими методами. Они могут использоваться
при нормальном поведении скорости реакции (v)
в зависимости от температуры, когда v увеличи-
вается с ростом температуры, что характерно для
большинства простых реакций. Подобные v—T
зависимости получены при растворении латуни
Л-62 в растворах хлорида железа (III) с добавка-
ми NH4Cl и HCl (рис. 1).

Нормальное температурное поведение v оп-
ределяется зависимостью константы скорости реак-
ции от температуры согласно уравнению Арре-
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ниуса. Для реакций, закон действующих масс
которых неизвестен, может применяться за-
кон Аррениуса в общей форме [4]:

v =  A ce
−Ea

 ⁄ RT ,

где множитель Ас не зависит от температуры.
Поскольку для процесса ионизации латуни
Л-62 вид закона действующих масс неизве-
стен, для определения Еа использовалась об-
щая форма закона Аррениуса.

Первый метод определения Еа заклю-
чался в построении зависимостей lgv—1/T  и
определении энергии активации по тангенсу
угла наклона прямых. Пример построения
прямой lgv—1/T  приведен на рис. 2. Соглас-
но данной графической зависимости, Еа =  

= –tgα⋅2.3⋅R  = –(–1072.4)⋅2.3⋅8.31/1000 = 20.5 кДж/
моль. В табл. 1 (2-й столбец) приведены результа-
ты расчетов Еа для всех исследованных растворов.

Второй подход в определении Еа основыва-
ется на том, что в гетерогенно-химических про-
цессах, к которым относится ионизация латуни,
выделяются отдельные стадии, среди которых обя-
зательны: диффузия реагирующих веществ к по-
верхности раздела (или продуктов реакции от гра-
ницы раздела фаз) и собственно химическая реак-
ция. Протекание реакции в диффузионной или ки-
нетической области зависит от нескольких факто-
ров, среди которых выделяются температура и
перемешивание раствора. Изменение лимитирую-
щей стадии реакции с ростом температуры связа-
но с различной температурной зависимостью ско-
рости диффузии и скорости реакции. Как прави-
ло, энергия активации химической реакции (в рас-
сматриваемом случае акта ионизации компонен-
тов латуни) больше, чем энергии активации про-
цесса диффузии. Поэтому с повышением темпера-
туры скорость реакции растет быстрее, при этом
общая скорость процесса лимитируется диффузи-

Рис. 1. Температурная зависимость скорости растворения
латуни Л-62 в растворах 1.0 М  FeCl3 с добавкой NH4Cl
концентрации, моль/л: 1 — 0.75;  2 — 1.0; 3 — 1.55.

Рис. 2. Зависимость lgv—1/T  при растворении ла-
туни Л-62 в растворе состава, моль/л: 1.0FeCl3 +
+ 0.75NH 4Cl.

Т а б л и ц а  1
Энергия активации растворения латуни Л-62 (Ea , кДж/моль)
в хлоридных растворах , определенная различными методами

Состав раствора,
моль/л

Еа, установленная по линиям тренда
зависимости lgv—1/T

по всему тем-
пературному
интервалу
298–323 К

для определенных тем-
пературных интервалов

Т , К Еа Еа ср

  1.0FeCl3 + 0.75HCl 17.6 298–303 39.8 27.7
303–323 15.6

  1.0FeCl3 + 1.0HCl 17.6 298–303 36.9 26.7
303–323 16.4

  1.0FeCl3 + 1.5HCl 16.7 298–308 30.8 21.7
308–323 12.5

  1.0FeCl3 + 0.75NH 4Cl 20.5 298–303 41.9 23.0
303–318 23.4
318–323   3.7

  1.0FeCl3 + 1.0NH 4Cl 21.6 298–303 38.5 22.4
303–318 25.1
318–323   3.7

  1.0FeCl3 + 1.5NH 4Cl 19.0 298–303 36.7 21.3
303–318 21.7

  318–323   5.4
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ей. В этом случае на зависимостях lgv—
1/T  можно выделить участки с разными
наклонами, что и наблюдается на рис. 2.
Примеры графического определения Еа
для различных областей процесса при-
ведены на рис. 3. При травлении латуни
в растворах с добавкой HCl наблюда-
ются два прямолинейных участка зави-
симостей lgv—1/T  (рис. 3, а), а для рас-
творов с добавкой NH4Cl — три пря-
молинейных участка (рис. 3, б), сред-
ний из которых соответствует области,
переходной от кинетического к диффузи-
онному ограничению процесса. Резуль-
таты расчетов Еа для различных облас-
тей процесса приведены  в табл. 1 (4-й
столбец). Более резкое падение Еа с ро-
стом температуры свидетельствует о сня-
тии кинетических затруднений и выра-
женности диффузионного лимитирова-
ния при растворении латуни в раство-
рах с компонентом NH4Cl. 

Во всех экспериментах по растворению α-ла-
туни скорость вращения ВДЭ, изготовленного из
сплава Л-62, равнялась 74 об/с. При низких тем-
пературах данная скорость перемешивания раст-
вора снимает ограничения диффузии, но при по-
вышении температуры гидродинамические усло-
вия не могут обеспечить необходимого подвода
реагентов к межфазной границе или отвода про-
дуктов реакции от поверхности латуни.

В 5-м столбце табл. 1 показаны значения Еа,
усредненные по отдельным температурным обла-
стям. Сравнение с первым методом определения
Еа (2-й столбец) показывает превышение Еа ср,
что особенно выражено для растворов с добав-
кой соляной кислоты. Для хлоридных растворов
с добавкой NH4Cl данные значения Еа практичес-
ки одинаковы.

 Энергию активации также можно рассчи-
тать (третий метод) по уравнению

               Ea = 
lnvT 2

/vT 1
 R T 1T 2

T2 − T 1
 ,

используя значения скорости растворения α-лату-
ни для двух известных температур. Исходные дан-
ные для расчета и расчетные величины Еа приве-
дены в табл. 2. С увеличением температуры отме-
чается уменьшение энергии активации растворе-
ния латуни. Среднее значение Еа  (табл. 2) близко
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Рис. 3. Зависимость lgv—1/T  в кинетической и диффу-
зионной области при растворении латуни Л-62 в раст-
ворах состава, моль/л: 1.0FeCl3 + 0.75HCl (a) и 1.0FeCl3
+ 0.75NH 4Cl (б).

а

б

Т а б л и ц а  2
Расчетные значения энергии активации растворения латуни Л-62
в хлоридных  растворах

Т , К
1.0FeCl3 + 0.75HCl 1.0FeCl3 + 0.75NH 4Cl

v,
моль/м2⋅c

Еа,
кДж/моль γ5

v,
моль/м2⋅c

Еа,
кДж/моль γ5

298 3.02 46.8 1.32 3.02 50.6 1.36
303 4.0 4.1
303 4.0 20.2 1.14 4.1 14.7 1.11
308 4.56 4.55
308 4.56 15.2 1.1 4.55 16.7 1.11
313 5.0 5.03
313 — — — 5.03 19.6 1.14
318 — — — 5.73
318 — — — 5.73 3.3 1.02
323 — — — 5.82

Ea cp 27.4 21.0
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к Еа ср (5-й столбец табл. 1) для растворов
одинаковых составов.

В табл. 2 приведены температурные ко-
эффициенты скорости реакции γ5. Величи-
на γ5 должна изменяться в зависимости от
Еа согласно уравнению [4]:

              γ5 ≈ 1 + 
∆T ⋅Ea

R T 1
2  .

В интервале Еа=10—50 кДж/моль это
соответствует изменению γ5 от 1.06 до 1.35.
Величина γ5 изучаемой реакции практичес-
ки укладывается в данный интервал.

C ростом температуры механизм рас-
творения латуни Л-62 меняется. Определен-
ные величины энергии активации достаточ-
но малы. Для большинства химических про-
цессов Еа лежит в интервале 50—250 кДж/
моль [5]. Если Еа<40 кДж/моль, то реакция
идет очень быстро [6]. Малые величины Еа
свидетельствуют об участии в реакции не
молекул, а атомов или радикалов. Для вза-
имодействия ионов Еа близка к нулю. В изу-
чаемой реакции растворения α-латуни при-
нимают участие атомы и ионы, что прояв-
ляется в невысоком значении Еа в кинети-
ческой области. Показателем большого
числа активных частиц является отношение
Ea/T  [7]. Если отношение Ea/T<50 кал/К
(Т=300 К), то доля активных частиц больше 10–10,
чему соответствует очень высокая скорость взаи-
модействия. В рассматриваемом случае отноше-
ние Ea/T  для кинетической области протекания
процесса изменяется в пределах 24.5—33 кал/К .

Причиной изменения природы лимитирующей
стадии растворения латуни Л-62 с ростом темпе-
ратуры является изменение коэффициентов селек-
тивности (Z ) растворения компонентов сплава
(рис. 4). Коэффициент селективности растворения
цинка больше Z Cu практически по всему темпера-
турному интервалу. Максимальная разница между
Z Zn  и  Z Cu наблюдается в области температур 30
—35 оС (добавки NH4Cl) и 30 оС (добавки HCl).
Для растворов с добавкой HCl температурный ин-
тервал, в котором выражена селективность рас-
творения Zn, уже, чем для растворов с добавкой
NH4Cl. Кроме того, для солянокислых растворов
характерно волнообразное изменение коэффици-
ентов селективности компонентов сплава (рис. 4,
б). При растворении латуни в растворах с добав-

кой NH4Cl селективность растворения Zn умень-
шается в порядке изменения СNH4Cl : 1.0 >0.75 >1.5
(рис. 4, a). Для растворов с добавкой HCl при воз-
растании СHCl селективность растворения цинка
уменьшается только в интервале температур до 35 оС.

Сближение значений Z Zn  и  Z Cu при раство-
рении латуни в растворах с компонентом NH4Cl
начинается с температуры 35 оС, а для растворов
с HCl — с 30 оС. Именно при этих температурах
существенно уменьшается величина Еа. Равномеp-
ность растворения сплава достигается при 50 оС
при концентрациях N H 4Cl 0.75—1.0 М  и при
45 оС — при СNH4Cl =1.5 М (рис. 4, a). Высокая кон-
центрация хлоридных добавок NH4Cl и HCl при
50 оС вызывает некоторое расхождение Z Zn и Z Cu.

Для растворов с добавкой NH4Cl прослежи-
вается корреляция: уменьшение Еа с температурой
сопровождается уменьшением Z Zn и возрастани-
ем Z Cu. Таким образом, кинетические затруднения
уменьшаются при облегчении растворения медной
компоненты сплава. Это подтверждается резуль-

Рис. 4. Зависимость коэффициентов селективности растворения
компонентов латуни Л-62: 1–3 — ZZn, 4–6 — ZCu в растворах
состава, моль/л: 1, 5 — 1.0FeCl3+0.75NH 4Cl; 2, 6 — 1.0FeCl3
+1.0NH 4Cl; 3, 4 — 1.0FeCl3+1.5NH 4Cl (a);  1, 5 — 1.0FeCl3
+0.75HCl; 2, 6 — 1.0FeCl3+1.0HCl; 3, 4 — 1.0FeCl3+1.5HCl (б).

а

б
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татами по влиянию концентрации ионов хлора в
растворе на энергию активации (4-й столбец табл.
1). При одинаковой температуре увеличение CCl−

вызывает уменьшение Еа независимо от вида хло-
ридной добавки. Однако для растворов с компо-
нентом NH4Cl уменьшение Еа более выражено.
Таким образом, снижение рН  растворов опреде-
ляет более медленный переход от кинетических к
диффузионным затруднениям растворения лату-
ни. Кислотность же раствора более влияет на ио-
низацию цинкового компонента сплава.

В области диффузионного ограничения рас-
творения латуни Еа выше для растворов с добав-
кой HCl, из чего можно сделать предположение,
что решающее значение имеет отвод продуктов
реакции от межфазной границы. Косвенно ско-
рость диффузии можно оценить по коэффициен-
там диффузии ионов меди и цинка. При 25 оС
До⋅109, м2⋅с–1 соответственно равны: 1⁄2Cu2+ —
0.75, Zn2+ — 0.71 [8].

ВЫВОДЫ. Определение величины энергии ак-
тивации гетерогенной реакции растворения α-ла-
туни возможно любым из трех рассмотренных
методов. Усредненные значения Еа дают возмож-
ность приблизительно судить о механизме процес-
са. Среднее значение Еа, определенное различны-
ми методами, в случае растворения латуни в раст-
ворах с компонентами FeCl3 и NH4Cl практичес-
ки неизменно. Для растворов FeCl3 +HCl харак-
терен больший разброс средних значений Еа, ме-
нее приемлемым является метод определения Еа
по линиям тренда зависимости lgv—1/T  по всему
исследованному температурному интервалу.

Обоснование механизма растворения α-лату-
ни возможно при использовании величин Еа, оп-
ределенных для участков зависимости lgv—1/T , име-
ющих различный наклон. Лимитирующей стади-
ей растворения латуни Л-62 с ростом температу-
ры становится диффузия, что более выражено для
растворов с добавкой NH4Cl.

Снятие кинетических ограничений растворе-
ния латуни связано с облегчением ионизации мед-
ной компоненты сплава с ростом температуры.

РЕЗЮМЕ. Показано, що визначення механізму роз-
чинення α-латуні можливо  при використанні величин
Еа, які визначені для певних ділянок залежності (lgv—1/T).
Стадією, яка  лімітує розчинення латуні Л-62, з ростом
температури становиться дифузія, що більш виражено
для розчинів з добавкою NH4Cl. Зняття кінетичних лі-
мітувань розчинення латуні пов’язано з полегшенням іо-
нізації мідної компоненти сплаву з ростом температури.

SU M M AR Y. It was shown that determination of
α-brass dissolution mechanism is possible with the use of
Еа values which were determined for certain sections of
lgv—1/T  dependence. Under the temperature increasing dif-
fusion becomes the limiting stage of Cu62 brass dissolu-
tion. It is more expressed for the solutions with NH 4Cl
addition. The elimination of kinetics limitation of brass dis-
solution is bound with the promotion of copper component
ionization with temperature increasing.
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