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ОСОБЛИВОСТІ МЕТОДИЧНИХ ПІДХОДІВ ДО ВИЗНАЧЕННЯ 
ДИФУЗІЙНО-РУХЛИВОГО ВОДНЮ В МЕТАЛАХ АНОДНИМ 
ОКИСНЕННЯМ 
 
У роботі наведено результати досліджень із визначення дифузійно-рухливого 
водню у металах його анодним окисненням в електролітах різної природи та за 
різних температур. Показано, що за однакових умов наводнювання зразка 

кількість водню визначена у різних середовищах може відрізнятись в  3,6 
разів. Зроблено висновок, що при використанні запропонованої методики для 
встановлення ступеня наводнювання металів необхідно чітко встановити 
можливість протікання побічних реакцій. 

 
Вступ 
При корозії металів в середовищах, в яких катодний процес визначається 

водневою деполяризацією, спостерігається їх наводнювання та окрихчення. Для 
оцінювання впливу водню на зміну властивостей металів необхідно мати 
адекватні методи визначення його концентрації в них. Одним з методів 
визначення дифузійно-рухливого водню в металах є анодне електрохімічне 
окиснення у лужних водних розчинах [1]. Для отримання кількісних результатів 
зразок необхідно витримувати у робочому середовищі за сталого потенціалу 
десятки годин, поки струми пасивації наводненого та не наводненого зразків 
стануть однаковими. Одним зі шляхів інтенсифікації процесу визначення 
дифузійно-рухливого водню є підвищення температури. Оскільки, у водному 
розчині підняти температуру вище 100 

О
С складно, тому було запропоновано 

використовувати неводні електроліти. Вони повинні відповідати наступним 
вимогам: мати високу температуру кипіння; бути малотоксичним та недорогими; 
забезпечувати високу електропровідність; бути хімічно стійкими за високої 
температури; забезпечувати стабільний пасивний стан поверхні зразків. 

 
Методика експерименту 
Дослідження проводили в таких електролітах: 2M КОН в етиленгліколі, 

0,5M КОН + вода 15% об + 0,035 М MoO3 в етиленгліколі, водному 0,2M КОН + 
0,035 М MoO3, 96% сульфатній кислоті, розплаві (% мол) 50 КОН, 50 NaOH  та 
потрійному нітратному розплаві (% мол): 37,5 LiNO3, 44,5 KNO3,  18 NaNO3 з 
додатком КOH (20 г/кг розплаву). Як робочий електрод застосовували 

циліндричні зразки сталі 17Г1С однакових розмірів ( 8 мм, h = 25 мм), які 
електрохімічно наводнювали у розчині 2М H2SO4 з промотором наводнювання 
As2O3 (5мг/л), протягом 15 хв за сили струму 1А. Після наводнення знімали 
поляризаційні криві та криві зміни струму з часом. Для цього застосовували 
потенціостат П-5848, який через аналого-цифровий перетворювач ADA-1406 
під’єднували до персонального комп’ютера. За поляризаційними кривими 
визначали струми та межі потенціалів пасивного розчинення сталі у 
вищенаведених електролітах, за кривими зміни струму в часі наводненого та не 
наводненого зразків визначали кількість водню, що анодно окиснювався. Для 
лужного водного розчину та розчину на основі етиленгліколю застосовували 
ртутно-оксидні електроди порівняння, для розплавів – срібно-оксидний та 
кисневий. У водних розчинах застосовували платиновий або нікелевий 
допоміжний електрод, у розчинах на основі етиленгліколю та розплавах 
допоміжним електродом був корпус установки із нержавіючої сталі. 



Результати досліджень та їх обговорення 
Встановлено, що в етиленгліколевому розчині 2M КОН  сталь 17Г1С не 

посивується, а струми активного анодного розчинення досить високі. У 96% 
сульфатній кислоті та розплаві  50%  КОН, 50% NaOH спостерігаються 
пасивування зразка, струми повної пасивації становлять: 85 мкА/см

2
, та 60 

мкА/см
2
 відповідно. Такі високі значення струмів у пасивному стані не дають 

змоги відслідкувати струм анодного окиснення водню, оскільки він є значно 
нижчим. Тому подальші дослідження в цих розчинах недоцільні. 

Додавання  води до розчинів на основі етиленгліколю в межах 5 -15 % об. 
зумовлює пасивацію стального зразка. Струм повної пасивації в електроліті 

такого складу становить  2 мкА/см
2
. Однак, розчини з додатками води киплять 

за температури  140 
о
С, крім того, вони нестабільні в часі внаслідок 

селективного випаровування води і як наслідок: зміни складу розчину. За нижчих 
температур (80-100 

о
С) процес випаровування води сповільнюється, що 

забезпечує стабільність складу розчину і дає змогу застосовувати його для 
визначення дифузійно–рухливого водню.  

Для подальших досліджень обрано етиленгліколевий розчин: КОН 0,5M + 
вода 15% об + 0,035 М MoO3, в якому вивчено вплив потенціалу та температури 
на кількість водню, що анодно окиснюється  (рис.1. а, б). Визначено, що кількість 
водню, який десорбується практично однакова за різних потенціалів витримки в 
пасивній області, та температур 17-120 

о
С. 

 

 
 

Рис. 1. Зміна струму в часі наводненого (1 – 3) та не наводненого (1’ – 3’) зразків 
сталі 17Г1С залежно від потенціалу (а) та температур (б) і в електроліті КОН 0,5M + вода 

15% об + 0,035 М MoO3  

 
Криві отримані в етиленгліколевому розчині були співставлені з 

аналогічними кривими для водного розчину за температури 80 
о
С (рис. 2а). 

Виявлено, що значення кількості водню за аналогічних умов більше у 

гліколевому розчині ніж у водному в 1,5 рази, що вказує на значний вплив 
середовища, в якому визначається водень.  

Подальші дослідження проводили у евтектичному розплаві  50% КОН, 
50% NaOH, однак, ця система продемонструвала високу активність відносно 
заліза, тому була спроба розвести луг інертною речовиною. Детальний аналіз 
діаграм плавкості сольових систем показав, що такими легкоплавкими 



компонентами можуть бути нітрати та нітрити лужних металів [2]. Отримано 
поляризаційні залежності у потрійному евтектичному розплаві нітратів натрію, 
літію, калію, який плавиться за температури 120 

о
С. Аналіз отриманих 

електрохімічних залежностей показав, що струм пасивного розчинення становить 
3 мкА/см

2
. Це дає змогу зафіксувати струм окиснення дифузійного водню.  

Порівнявши значення кількості виділеного водню у розплаві (%, мол) 37,5 
LiNO3, 44,5 KNO3, 18 NaNO3 з додатком КOH (20 г/кг розплаву) за температури 
200 

о
С із результатами отриманими у водному розчині за температури 80

о
С 

виявлено, що кількість водню, яка визначена в розплаві є менша в  2 рази (рис. 
2 а, криві 3, 3’). Крім того на швидкість анодного окиснення сталі у нітратному 
розплаві, як наводненого так і не наводненого зразка, суттєвий вплив має 
температура (рис. 2 б). Так із зростанням температури на 100 

о
С швидкість 

анодного окиснення зростає в  9 разів, а кількість окисненого водню в  5 разів. 
На основі одержаних результатів можна припустити, що в даному випадку 
швидкість рекомбінації атомів водню є більшою ніж швидкість їх окиснення.  
 

 
 

Рис. 2. Зміна струму в часі наводненого (1 – 3) та не наводненого (1’ – 3’) зразків 
сталі 17Г1С залежно від середовища та температури (а) та температури в розплаві 

складу (% мол) 37,5 LiNO3, 44,5 KNO3,  18 NaNO3 з додатком КOH  (20 г/кг розплаву) (б) 

 
Висновок 
Показано, що визначення кількості дифузійно-рухливого водню в сталі 

методом анодного окиснення можна проводити в середовищах де струм повної 
пасивації іпп ≤ 2 - 3 мкА/см

2
. Концентрація водню в сталі, що визначена в лужних 

водних та етиленгліколевих розчинах і в розплаві нітратів суттево відрізняється. 

Так концентрація водню визначена в етиленгліколевому розчині в  1,5 рази 

більша, а в розплаві у  2 рази менша порівняно з водним розчином. Отже, при 
використанні цієї методики для встановлення ступеня наводнювання металів 
необхідно чітко встановити можливість протікання побічних реакцій в 
електролітах різної природи. 
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