
ВІСНИК СХІДНОУКРАЇНСЬКОГО НАЦІОНАЛЬНОГО УНІВЕРСИТЕТУ імені Володимира Даля №3 (220) 2015 143 
  

 

 

 

УДК 620.197 
 

ВОССТАНОВЛЕНИЕ ОЗОНА И КИСЛОРОДА НА МЕТАЛЛАХ  
В ПРОЦЕССЕ КОРРОЗИИ 

 
Татарченко Г.О. 

 
 

THE REDUCTION OF OZONE AND OXYGEN ON THE METAL  
IN THE CORROSION PROCESS 

 
Tatarchenko G.O. 

 
 
 

 
На основе экспериментального и теоретического 
изучения электрохимических процессов в присутствии 
озона развиты представления об озоно-кислородной 
деполяризации и механизмах восстановления озона, 
которые позволяют  научно прогнозировать 
коррозионную стойкость конструкционных металлов. 
Выявлено, что действие озона основано не только на 
деполяризации катодного процесса, но и на 
специфическом влиянии его при анодном растворении 
металлов за счет восстановления через активные формы 
кислорода с участием водорода.  
Ключевые слова: озон, озоно-кислородная деполяризация, 
восстановление, механизм коррозии. 
 

Введение. Имеющиеся в литературе сведения о 
механизмах влиянии озона на электрохимическое и 
коррозионное поведение металлов, сплавов и сталей 
очень ограничены.  Исследования, в основном, 
проводили  при низких концентрациях озона, они  
касались сред очистки пресной воды или  
охлажденных вод, в том числе и 
хлоридсодержащих, где условия не всегда четко 
обозначены. В ранних работах [112] озон обычно 
рассматривается только как катодный 
деполяризатор, который сдвигает потенциал 
коррозии в положительную сторону, нередко 
способствуя пассивации металла.  
В настоящее время проведен большой объем 
научно-исследовательской работы  совместно с  
Тюпало Н. Ф. [1012],  Кузюковым А. Н. [13,14], 
Шаповаловой И. Н. [1517], Черкасом К. В.  [15,19, 
20], Макаровой Ж. Г. [13, 20] позволяющий более 
детально и качественно описать механизмы 
коррозионных процессов в кислых средах в 
присутствии озона.  

Целью работы является выявить возможные 
пути восстановления озона на металлах в кислых 
средах на основе обобщения экспериментальных и 
теоретических исследований.  

Результаты и обсуждение. В работе [21] в 
обобщенном варианте были рассмотрены 
возможные пути восстановления озона в 
приэлектродном слое при катодной поляризации 
электрода (рис. 1).  

Предложенный механизм основывался на 
представлениях о том, что на отрицательно 
заряженном электроде образуется протонный слой и 
катодный процесс с участием озона на первом этапе 
заключается в кислотном разложении озона с 
образованием реакционно-способного интермедиата 
[Н····О]+ (рис.1а) или катиона НО+ (рис.1б). Затем 
эти частицы в катодной двухэлектронной реакции 
восстанавливаются до гидроксид–иона НО¯. Или 
другой вариант механизма – это через 
протонирование озона (рис.1в), образование частиц 
НО3+, существование которых доказал  Тюпало 
[24]. 

Распад НО3
+  приводит к образованию катиона 

НО+ и дальнейшему его двухэлектронному 
восстановлению. На схеме (рис.1б) показан также 
вариант последовательного двухстадийного 
восстановления катионов НО+ с промежуточным 
образованием пероксида водорода, его 
одноэлектронного восстановления на катоде до НО 
и далее одноэлектронного восстановления 
последнего до НО. Таким образом, в работе  [21] 
более десятилетие назад были высказаны гипотезы о 
разных путях восстановления озона и его 
неоднозначном влиянии. 
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На базе комплексного изучения коррозионно-

электрохимического поведения широкого круга 
конструкционных металлов, сталей и сплавов в 
озонируемых кислых средах [1323]  было выявлено 
неоднозначное влияние озона на коррозионные 
процессы, которое не ограничивается чисто 
деполяризующим действием, а оказывает некоторое 
специфическое действие на кинетику растворения 
металлов. С одной стороны, установлено защитное 
действие озона как пассиватора общей коррозии и 
ее локальных видов, в частности, межкристаллитной 
– это титан, алюминий, хром,  нержавеющие стали, а 
с другой - за счет катодного процесса 
восстановления озона через активные формы 
кислорода с участием водорода возможна активация 
анодного процесса с   коррозионной стойкости 

металлов, т.е. специфическое действие озона 
связано с влиянием промежуточных продуктов его 
восстановления, в частности для никеля, сплавов на 
его основе,  железа, низкоуглеродистых сталей, 
хрома [13,15,17,18].  

На основании этого были внесены дополнения 
к ранее предложенной схеме восстановления озона 
(рис.2). Атомы водорода, адсорбированные на 
поверхности платинового электрода (рис.2а) и 
являющиеся «активными центрами»,  или протоны, 
взаимодействующие с озоном без контакта с 
поверхностью металла и являющиеся своеобразным 
«мостиком», приводят к распаду озона и 
образованию НО¯, создавая на поверхности 
отрицательный хемосорбционный слой. Кроме того 
высокое  деполяризующее  действие озона способно 
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Рис.1. Схемы восстановления озона [21] 
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перевести металл в транспассивное состояние 
(рис.2б),  что также существенно влияет на процесс 
растворения – это относится к молибдену,  
легированные им сталям и сплавам, хрому и 
высоколегированным им сталям. В некоторых 
случаях, например, на платине возможен 
электрокаталитический механизм (рис.2в).  

Нужно отметить еще одну особенность озона - 
способность образовывать озоновые комплексы с 
металлами (рис. 2г), т.е. выступать в качестве 
лиганда, в результате чего формируются толстые 
оксидные слои.  
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Рис. 2. Схемы восстановления озона обобщенные 
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На основе квантово-химического расчета [16, 
27] диссоциативной и молекулярной форм 
адсорбции О3 на поверхности никеля определено, 
что высокая начальная теплота адсорбции 
кислорода на никеле, соответствующая малым 
покрытиям (  0), будет способствовать 
разложению озона. При увеличении покрытия 
поверхности адсорбированным кислородом теплота  
его адсорбции будет уменьшаться и тем самым 
создаются условия для стабилизации молекулярного 
озона на поверхности. Это указывает на очень 
высокую реакционную способность озона к  
диссоциативной адсорбции на металлической 
поверхности. Показан энергетический профиль 
реакции (О3)газ  (О3)адс  (О2)адс + 1/2О2 на 
поверхностном кластере Ni10 откуда видно, что на 
поверхности металла может образовываться 
озоноподобный адсорбированный комплекс. 

Установлено [22,23], что в серной кислоте 
восстановление озона на платине идет через стадию 
образования Н2О2, на поляризационной кривой 
присутствует полуволна соответствующей реакции 
(Е0 =0,68 В), тогда как в соляной (при равных рН) и 
в уксусной (рН=2,2) этой полуволны  нет.  Излом  на 
поляризационных кривых платины в озонируемых 
кислых средах в области потенциалов 0,20  0,35В  
[23] можно связать с очень лабильной формой 
кислорода, которая и очень быстро исчезает, 
например, радикалом ОН•. Атомы водорода, 
адсорбированные на поверхности платинового 
электрода или протоны и являются «активными 
центрами», приводящими к распаду озона и 
образованию НО•. 

Выявлено [23], что наличие широкой области 
потенциалов при 0,450,75 В и выше с невысокими 
значениями предельных катодных токов 
свидетельствует о стабилизации озона на 
поверхности. Способность кислорода насыщать 
координационную сферу металла и конкурировать 
за координационные места приводит к возможности 
образования поверхностных озоновых комплексов с 
металлом, где озон выступает в качестве лиганда. В 
серной кислоте до 20% Н2SO4 окислительно-
восстановительный потенциал устанавливается 
выше потенциала выделения кислорода, что 
возможно, когда на поверхности создан 
хемосорбционный слой способствующий 
торможению выделения кислорода. Наиболее 
положительный окислительно-восстановительный 
потенциал на платине  достигается при 
озонировании 5%-ного раствора серной кислоты, 
что подтверждает гипотезу об экстремуме 
растворимости озона в 5%H2SO4. 

Колебания плотности тока в области 
потенциалов между Еох кислорода и Еох связаны с 
формированием и растворением фазовых оксидов на 
поверхности платины, т.е. изменением состояния 
поверхности из-за стабилизации и распада озона. 
Повышенные плотности токов на платине при 

потенциалах (0,2  1,1)В обуславливают 
вероятность протекания химической реакции [19].  

Определено [22], что при потенциалах, 
соответствующих активному состоянию 
поверхности металла, реакция образования оксидов 
заторможена, протекают в основном реакции 
химического восстановления и анодного 
растворения. Однако, начиная с некоторого 
потенциала, адсорбция молекул О3 становится 
диссоциативной  и пассивирующей. Выявлено, что 
на поляризационных кривых восстановления озона  
в средах при потенциале Е 0,3В и выше, 
наблюдается зависимость  плотности катодного тока 
от концентрации озона.  

Следовательно, в кислых и нейтральных средах 
процесс восстановления озона в зависимости от 
потенциала может протекать за счет: 

 реакций с адсорбированным водородом 
Надс + О3 = НадсО3 

 разряда  протона  с выделением энергии;  в 
этом случае озон облегчает выход электронов 
металла из кристаллической решетки   

Н+ + е + О3 = НадсО3 
 химических реакций  

НадсО3 НО
адс + О2 

 образования гидроксид-ионов 
НО

адс + е   НО¯ 
 образования озоновых поверхностных  

комплексов 
Ме + О3 =  [МеО3]. 

Полученные результаты позволяют 
предположить модель формирования оксидного 
слоя, с учетом деполяризующего и специфического 
влияния озона: 

Ме → [МеНО3] → МеOH  → МеO2, Ме2O3  
и МеO → [МеОО3] → МеO2, Ме2O3. 

Эти схемы согласуются с описанными в 
литературе и полученными нами 
экспериментальными данными об озоно-
кислородной деполяризации, а также известными 
данными о возможности образования водородный 
связей озона с водой и его протонированием  [25].  

В работах Колотыркина [26] показано, что 
молекулы воды принимают непосредственное 
участие в анодном растворении металла, но при 
пассивации подвергаются хемосорбированному 
распаду и являются основным источником 
пассивирующего кислорода. В отличие от 
молекулярного кислорода, озон, наряду с 
описанными выше реакциями его катодного 
восстановления, может принимать 
непосредственное участие в анодном процессе 
образования оксидного слоя. Возможность 
протекания этих реакций связана, в первую очередь, 
с повышенной электронной плотностью на крайних 
атомах кислорода в озоне [27]. На квантово–
химическом уровне неэмперическим методом в 
приближении HF/LANL 1 MB (программный 
комплекс GAUSIAN 92/DFT  нами на примере 
никеля [16] подробно рассмотрена модель его 
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озонного оксидирования, которая экспериментально 
наблюдается в слабокислых средах при потенциалах 
несколько выше потенциала его свободной 
коррозии. Модель механизма включает 
нуклеофильную двухцентровую адсорбцию озона на 
анодные участки поверхности металла и его распад 
(рис.2г). 

Выводы. Таким образом, на основ 
экспериментальных и теоретических исследованиях 
установлено, что существует две области 
потенциалов с разными механизмами 
восстановления озона:  

- отрицательнее  0,75В – область 
восстановления озона в реакциях с 
адсорбированными водородом или протоном,  где 
особую роль играет атомарный кислород, 
образующийся при распаде озона,  в результате чего 
изменяется состав приэлектродного слоя и 
проявляется специфическое действие озона; 

- положительнее 0,75В – озону соответствует 
собственная область восстановления, где предельная 
плотность катодного тока существенно зависит от 
концентрации озона и характеризуется низкими 
значениями (~5·10-2 А/м2).                        Определены 
порядок реакции по озону, он равен единице и 
лимитирующая стадия  - переход первого электрона.  

Предложены модели начальных стадий 
образования оксидных пленок при озоно-
кислородной деполяризации.  
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Татарченко Г.О.  Відновлення озону і кисню на 
металах  у процесі корозії.  

На основі експериментального і теоретичного 
вивчення електрохімічних процесів в присутності озону 
розвинені уявлення про озоно-кисневу деполяризацію і 
механізмах відновлення озону, які дозволяють науково 
прогнозувати корозійну стійкість конструкційних 
металів. Виявлено, що дія озону ґрунтується не тільки на 
деполяризації катодного процесу, а й на специфічному 
впливі його при анодному розчиненні металів за рахунок 
відновлення через активні форми кисню за участю водню. 

Ключові слова: озон, озоно-киснева деполяризація, 
відновлення, механізм корозії. 

 

Tatarchenko G.O. The reduction of ozone and 
oxygen on the metal in the corrosion process.  

On the basis of experimental and theoretical study of 
electrochemical processes in the presence of ozone-developed 
understanding of the ozone-oxygen depolarization, 
mechanisms of ozone reduction that  allow   predict the 
corrosion resistance of construction metals. It was found that 
the effect of ozone is based not only on the depolarization of 
the cathodic process, but also on the specific influence it in the 
anodic dissolution of metals by the reduction of reactive 
oxygen species by involving hydrogen. 

Keywords: ozone, ozone-oxygen depolarization, 
reduction, corrosion mechanism. 
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