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АНОДНОЕ РАСТВОРЕНИЕ α-ЛАТУНЕЙ

Рассмотрен процесс анодного растворения сплава α-латуней в зависимости от состава и концен-
трации электролитов NaC1, NaC1О4, Na2SO4, NaNO3.  По интенсификации активного анодного
окисления α-латуни aнионы располагаются в ряд: SO4

2–<Cl–<ClO4
–<NO3

–. Определены области
пассивации  и полной пассивации  α-латуни в хлоридных и сульфатных растворах.

ВВЕДЕНИЕ. В настоящее время латуни яв-
ляются технически важными сплавами в маши-
ностроительной, электронной, авиационной и
других отраслях промышленности. Сложности,
возникающие при анодной обработке поверх-
ности медно-цинковых сплавов, требуют деталь-
ного изучения анодного поведения латуней в ра-
створах электролитов различного состава. Поэ-
тому латуни до настоящего времени остаются
одними из центральных объектов коррозионно-
электрохимических исследований. Изучение ано-
дных процессов в системах сплав—поверхнос-
тная пленка—электролит требует особого вни-
мания, так как правильная их трактовка позво-
ляет обосновать выбор электролита и режима
анодной обработки металлов.

Несмотря на большое количество теорети-
ческого материала по анодному растворению спла-
вов [1—11] остается много нерешенных вопро-
сов. В частности, нет однозначной трактовки
активного растворения сплавов, сопровождаю-
щегося изменением поверхностного слоя. Анод-
ное окисление латуней в стационарных услови-
ях лимитируется растворением медной компо-
ненты [1—3], с чем связано селективное раство-
рение цинка. Увеличение числа вакансий в по-
верхностных слоях латуней и искажение их кри-
сталлической структуры приводит к росту ак-
тивности медной составляющей и изменению
электрохимических свойств латуней. При дости-
жении стационарных условий процесса селекти-
вность уменьшается и растворение становится
равномерным  [5—7].

В литературе недостаточно представлены
экспериментальные данные, характеризующие
анодное растворение сплава Cu—Zn в водных
растворах NaNO3, NaC1О4, NaCl, и Na2SO4. При

исследовании пассивирующихся металлов и спла-
вов особенно важны поляризационные измере-
ния, с помощью результатов которых можно тра-
ктовать механизмы процессов растворения ме-
таллов и сплавов, влияние различных факторов
на их электрохимическое растворение. В связи с
этим актуально изучение закономерностей и ме-
ханизма анодного окисления системы Cu—Zn.

Цель работы — исследование закономер-
ностей анодного окисления α-латуней в раство-
рах различного состава, а также изучение влия-
ния состава и концентрации электролитов NaC1,
NaC1О4, Na2SO4 и NaNO3 на анодные процессы
на  α-латунях.

ЭКСПЕРИМЕНТ  И ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬ-
ТАТОВ. Использованы латуни состава Cu39Zn
и Cu38Zn и растворы электролитов NaC1, NaC1О4,
Na2SO4, NaNO3 различной концентрации. Соc-
тавы образцов латуней определены методом эле-
тронно-зондового микроанализа. Элементные со-
ставы образцов следующие, %: для Cu39Zn Cu
— 60.954, Zn — 38.99; для Cu38Zn Cu — 61.3, Zn
— 37.97, Al — 0.24, Sn — 0.19. Согласно прове-
денному анализу образцы латуни полностью со-
ответствуют марке  α-латуни.

Анодное растворение латуней Cu39Zn и
Cu38Zn в водных электролитах NaC1, NaC1О4,
Na2SO4, NaNO3  исследовано поляризационными
методами с применением потенциостата ПИ-50-
1.1 и программатора ПР-8. Параметры потенцио-
динамического режима следующие: интервал из-
менения потенциала Е =  –0.2 — +2.0 В; скорость
развертки потенциала S = 2⋅ 10–2 В/с; температу-
ра электролита t = 25 oС; электрод сравнения —
хлорсеребряный, вспомогательный — плати-
новый. Значения потенциалов Е электродов при-
ведены  относительно стандартного водородного
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электрода.  Точность поддержания  потенциала
± 3⋅10–3 В. Погрешность установления поляризу-
ющего тока  составляет ± 2 %.

Параметры анодной ионизации сплавов
Cu39Zn и Cu38Zn в растворах NaNO3, NaC1О4,
NaC1, Na2SO4 определены на основании анод-
ных поляризационных кривых (рис. 1), получен-
ных на стационарном электроде ω =0 об/с. Ха-

рактер растворения сплава α-латуни в электро-
литах NaNO3, NaC1О4 практически идентичен
(рис. 1, а,б), но отличается от хлоридных и суль-
фатных  растворов (рис. 1, в,г). В то же время  на-
блюдается аналогия протекания растворения
сплава в хлоридных и сульфатных растворах
(рис. 1, в,г), а именно пассивация  поверхности ла-
туни. Активность растворения α-латуни в NaNO3,

NaC1О4 (рис. 1, а,б) увеличи-
вается с повышением плотно-
сти тока j во всем заданном
интервале потенциалов (Е =0–
2.0 В), а в электролитах NaC1,
Na2SO4 зарегистрированы эк-
стремумы j (рис. 1, в — кривые
1–5 и г — кривые 4–7).

Активное растворение лату-
ни в растворах при СCl

_ =  0.5–
2.0 моль/л (рис. 1, в, кривые 1–
5) наблюдается в интервале по-
тенциалов Е  = 0–0.8 В, при бо-
лее высоких Е наступает пас-
сивация  поверхности α-латуни.
В сульфатных растворах при
концентрациях CSO4

2− =  0.1–0.5
моль/л (рис. 1, г, кривые 1–3) ак-
тивное растворение наблюдае-
тся  на протяжении исследуемо-
го интервала потенциалов. В ра-
створах при CSO4

2− =  0.75–1.5
моль/л (рис. 1, г — кривые 4–7)
происходит активное растворе-
ние до Е =0.8–1.3 В, при дальне-
йшем повышении Е наблюда-
ются максимумы плотности то-
ка j, свидетельствующие о нас-
туплении пассивации поверхно-
сти анода. Появление максиму-
мов j на соответствующих кри-
вых (рис. 1, в,г) вызвано образо-
ванием поверхностного пассив-
ного слоя. Различие протека-
ния растворения α-латуни в
рассмотренных электролитах объ-
ясняется тем, что тенденция нит-
рат- и перхлорат-ионов к комп-
лексообразованию незначите-
льна и в объеме раствора ус-
тойчивыe комплексы с катио-

Электрохимия

Рис. 1. Анодные поляризационные кривые для сплава Cu39Zn (а, б, г)
и Cu38Zn (в) в растворах NaNO3 (а), NaClO4 (б), NaCl (в), Na2SO4 (г).
Концентрации, моль/л: а–в: 1 – 0.1; 2 – 0.25; 3 – 0.5; 4 – 1.0; 5 – 2,0;  г:  1
– 0.1; 2 – 0.25; 3 – 0.5; 4 – 0.75; 5 – 1.0; 6 – 1.25; 7 – 1.5.
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нами металлов не образуются. Вследствие ак-
тивирующего действия  ионов Cl4

– и NO3
–  ком-

поненты α-латуней в растворах NaC1О4 и
NaNO3 не переходят в пассивное состояние. При-
сутствие же в растворе ионов Cl– и SO4

2– (при
высоких концентрациях) способствует пасси-
вации  поверхности  α-латуни.

В растворах NaC1, NaNO3 и NaC1О4 (рис.
1, а–в) увеличение углов наклона j,Е-кривых про-
порционально росту концентрации анионов в
растворе, что сопровождается возрастанием ско-
рости растворения металлической фазы [6].

В сульфатных растворах (рис. 1, г) увеличе-
ние углов наклона j,Е-кривых наблюдается то-
лько в растворах с концентрацией ионов SO4

2–

0.1—0.5 моль/л (кривые 1–3), а при дальнейшем
увеличении содержания аниона (кривые 5–7)
угол наклона практически не меняется.

Более активное растворение латуни наблю-
дается в нитратных растворах (рис. 1, а), что
подтверждают зависимости ∆j/∆E от концентра-
ции электролита (рис. 2). Кривая 1 (рис. 2) имеет
больший угол наклона участка активного рас-
творения в области концентраций CNO3

_
 =0.25–

0.5 моль/л и более высокие значения ∆j/∆E с
ростом концентрации аниона по сравнению с
кривыми 2–4 на этом же рисунке. На кривых 1, 3
(рис. 2) в области концентраций электролита 0.1
—0.25 моль/л имеются участки с постоянным
значением ∆j/∆E, что свидетельствует о равноме-
рном ускорении растворения сплава при отме-
ченных концентрациях аниона независимо от
его природы.

В области концентраций, моль/л: NaNO3 ≈ 0.25
—0.5, Na2SO4 ≈ до 0.5, NaCl ≈ 0.25—0.5, NaClO4
≈ до 0.25 скорость растворения α-латуни увели-
чивается. Однако с увеличением концентрации
электролита ход кривых меняется. Возрастание
скорости растворения латуни замедляется с ро-
стом концентрации NaNO3 и NaCl (рис. 2, кри-
вые 1, 3). Такой же характер растворения наб-
людается и в растворах NaClO4 (кривая 2). По-
сле некоторого замедления процесса в области
концентраций CClO4

_
 =  0.25–0.5 моль/л с ростом

концентрации аниона ClO4
– наблюдается даль-

нейшее повышение активности растворения. В
растворах Na2SO4 (кривая 4) после интенсифи-
кации растворения латуни в области низких
концентраций CSO4

2
_
 = 0.1—0.25 моль/л отмече-

но замедление  процесса с повышением CSO4
2
_
.

Увеличение скорости анодного процесса рас-
творения α-латуней в растворах, содержащих
ионы ClO4

–, NO3
–, Cl–, по сравнению с протека-

нием аналогичного процесса в сульфатном элек-
тролите может быть обусловлено поведением ме-
дной составляющей латуни при ее растворении.

Таким образом, по увеличению активнос-
ти растворения α-латуни анионы можно распо-
ложить в ряд:  SO4

2–<Cl–<ClO4
–<NO3

–. Как ви-
дно из представленного ряда, наибольшую ак-
тивность растворения латуни имеют нитрат-ио-
ны, наименьшую — сульфат-ионы, являющиеся
ингибитором коррозии не только для чистых ме-
таллов, но и  для  α-латуней.

Появление максимумов j на соответствую-
щих поляризационных кривых в хлоридных и
сульфатных растворах (рис. 1, в (кривые 1–5) и г
(кривые 4–7))  вызвано образованием пассивно-
го слоя на поверхности латуни при достаточном
повышении потенциала. На анодных поляриза-
ционных кривых с разным содержанием хлорид-
и сульфат-ионов наблюдается смещение потен-
циалов как начала, так и полной пассивации в
положительную сторону. Пассивация поверх-
ности сплава наблюдается при растворении ла-
туни в хлоридных растворах всего исследован-
ного концентрационного интервала (рис. 1, в,
кривые 1–5). В сульфатных растворах (рис. 1, г)
появление пассивации поверхности сплава про-
исходит при CSO4

2
_  ≥ 0.75 моль/л (кривые 5–7).

Рис. 2. Зависимости ∆j/∆E от концентрации электро-
лита C при Е =  +0.95 В для растворов: 1 — NaNO3;
2 — NaClO4; 3 — NaCl; 4 — Na2SO4.
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В пассивной области скорость растворения
сплава в хлоридных (рис. 1, в, кривые 1–4) в от-
личие от сульфатных растворов практически не
зависит от потенциала, что связано с увеличени-
ем количества пассивных соединений на повер-
хности сплава. Потенциал пассивации Еп , при
котором начинается переход металла из актив-
ного состояния в пассивное, для хлоридных рас-
творов находится в интервале 0.8—0.9 В (рис. 1,
в, кривые 3–5), а для сульфатных (рис. 1, г,
кривые 4–7) — 0.8–1.3  В.

Ход изменения зависимостей потенциалов
пассивации Еп , полной пассивации Епп и токов
пассивации jп и полной пассивации jпп α-лату-
ни от СCl

_
 и CSO4

2
_  изучен в определенных кон-

центрационных интервалах хлорид- и сульфат-
ионов (рис. 3, 4). На представленных зависимос-
тях наблюдаются некоторые различия в измене-
нии Еп и Епп , jп и jпп от концентрации раство-
ров NaСl и Na2SO4. В сульфатных растворах
изменения Еп ,CSO4

2
_
 - (рис. 3, кривая 1) и Епп ,

CSO4
2
_
 -зависимостей (кривая 1’), а также jп,

CSO4
2
_ - (рис. 4, кривая 1) и jпп ,CSO4

2
_ -зависимо-

стей (кривая 1’) во всем интервале концентра-
ций электролитов подобны. С ростом CSO4

2
_ до

1.0 моль/л происходит увеличение jп и jпп , со-
провождающееся сдвигом Еп и Епп в анодную
область. При дальнейшем увеличении CSO4

2
_ и

росте jп , jпп потенциал смещается в катодную
область. Выраженный максимум Епп , jпп гово-
рит о затруднении  пассивации  α-латуни.

Ход изменения зависимостей Еп , Епп и jп , jпп
от СCl– при растворении α-латуни в растворах
NaСl иной (рис. 3, 4). Еп , СCl– - и Епп , СCl– -зави-
симости (рис. 3, кривые 2,2’) подобны между со-
бой и представляют ниспадающие кривые, с ро-
стом СCl– происходит увеличение jп , сопровож-
дающееся сдвигом Еп в катодную область. При
дальнейшем увеличении СCl– и росте jп потен-
циал незначительно  смещается в анодную об-
ласть с последующей стабилизацией значения. Ве-
личины jп и jпп при малых СCl– близки, с уве-
личением СCl– направленность их изменения
меняется и становится различной: jп — повы-
шается, а jпп — уменьшается (рис. 4, кривые 2,2’).
Причем разрыв между их значениями с ростом
СCl– увеличивается. Отсутствие выраженных
максимумов Епп , jпп , а также снижение значений
jпп с увеличением СCl– позволяет судить о зна-
чительной  пассивации  латуни.

Наступление пассивации при меньших Еп и
более широкий интервал пассивации в области
высоких концентраций Cl– (рис. 1, в, кривые 1–3)
можно объяснить параллельно протекающей ре-
акцией химического растворения сплава [9]. Од-
нако интервал пассивации в области высоких
концентраций Cl– (кривая 5) и SO4

2–  (рис. 1, г, кри-
вые 4–7) короткий, пассивное состояние сплава
частично или полностью нарушается введени-
ем в раствор анионов [10]. Процесс нарушения
пассивности вблизи потенциала полной пасси-
вации Епп авторы [11] связывают с возникновени-
ем в дефектных местах пассивного слоя очагов
быстрого растворения, которые затем превраща-

Электрохимия

Рис. 3. Зависимости потенциалов пассивации Еп (1,2) и
полной пассивации Епп (1’,2’) α-латуни от концентрации
электролитов, моль/л: 1, 1’ – Na2SO4; 2, 2’ – NaCl.

Рис. 4. Зависимости плотности тока пассивации jп (1,2)
и полной пассивации jпп (1’,2’) α-латуни от концентра-
ции электролитов, моль/л: 1, 1’ – Na2SO4; 2, 2’ – NaCl.
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ются в питтинги. Решающее значение при
возникновении питтингов имеет конкуренция
между пассивным действием воды и активи-
рующим действием анионов.

Для определения природы пассивных сое-
динений получены поверхностные слои на α-ла-
туни при ее анодной поляризации в потенцио-
статическом режиме в хлоридных и сульфатных
электролитах. Выбор концентрации раствора, в
которых поляризовали α-латунь, обусловлен наи-
меньшим значением jп по анодной ветви поля-
ризационных кривых (рис. 1, в,г). С помощью
рентгенофазового анализа определена природа
поверхностных фаз: в растворе NaC1 — CuOHCl;
в растворе Na2SO4 основными фазами являют-
ся тенардит Na2SO4, Na2Zn(SO4)2⋅4H2O, крон-
кит Na2Cu(SO4)2(H2O)2. Соединения Cu (II) об-
разуются в том случае, когда возможно окисле-
ние внешней стороны пассивных слоев соедине-
ний Cu (I) как в результате химических, так и
электрохимических реакций [9]. Данные элек-
тронно-зондового микроанализа  поверхности
латунного электрода (рис. 5) после травления  в
хлоридных растворах свидетельствуют о доста-
точно высокой полноте покрытия поверхности
латуни пассивным слоем, с одновременным уме-

ньшением рыхлости и пористости поверхност-
ных слоев (рис. 5, а,б). Поверхностный слой по-
сле травления в сульфатном растворе имеет рых-
лую, пористую структуру с множественными
пустотами, состоит из отдельных конгломера-
тов (рис. 5, в,г).

ВЫВОДЫ. Показано изменение характера
протекания анодного растворения сплава в за-
висимости от состава и концентрации электро-
лита. Скорость анодного растворения α-латуни
увеличивается во всей концентрационной обла-
сти электролитов NaNO3 и NaC1О4 в отличие от
электролитов NaC1 и Na2SO4, в которых наблю-
дается поверхностная пассивация сплавов. По
интенсификации активного анодного окисления
α-латуни анионы расположены в ряд:  SO4

2–<
Cl–<ClO4

–<NO3
–, подтверждающий ингиби-

рующее действие сульфат-ионов не только для
чистых металлов, но и для  α-латуней.

Установлены значения потенциалов пас-
сивации, при которых начинается переход ме-
талла из активного состояния в пассивное, при
анодном растворении α-латуни в электролитах
различной природы. В хлоридных растворах с
увеличением СCl

_ наблюдается значительная
пассивация латуни, для сульфатных растворов с
ростом CSO4

2
_ происходит затруднение пассива-

ции. Определена природа поверхностных фаз: в
растворе NaC1 — CuOHCl; в растворе Na2SO4
основными фазами являются тенардит Na2SO4,
Na2Zn(SO4)2⋅4H2O, кронкит Na2Cu(SO4)2(H2O)2.
В хлоридных растворах отмечается достаточ-
но высокая полнота покрытия поверхности ла-
туни пассивным слоем, с одновременным уме-
ньшением рыхлости и пористости поверхност-
ных слоев; для пассивного слоя, формирующего-
ся  в сульфатном растворе, характерно наличие 
множества  пустот.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто процес анодного розчи-
нення сплаву α-латуней залежно від складу та концен-
трації електролітів NaC1, NaC1О4, Na2SO4, NaNO3.
За інтенсифікацією активного анодного окиснення
α-латуні аніони розташовуються в ряд: SO4

2–<Cl–<
ClO4

–<NO3
–. Визначено області пасивації і повної па-

сивації α-латуні в хлоридних і сульфатних розчинах.

SUMMARY.The process of α-brass alloy anodic
dissolution depending on the composition and concentra-
tion of NaC1, NaC1O4, Na2SO4, NaNO3 electrolytes was

Рис. 5. Поверхность α-латуни после анодной иони-
зации в растворах 0.5 М  NaCl (а, б) и 1.5 М  Na2SO4
(в, г). Увеличение: а, в — в 1000; б — в 6000; г —
в 5000 раз.

                в                                  г

                а                                  б
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considered. The number of anions intensification of
α-brass active anodic oxidation SO4

2–<Cl–<ClO4
–<NO3

–

was substantiated. The areas of passivation and comple-
te passivation of α-brass in chloride and sulfate solutions
were determined.
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