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МЕДНО-СУЛЬФАТНЫЙ ЭЛЕКТРОД СРАВНЕНИЯ В
МОНИТОРИНГЕ КОРРОЗИОННЫХ ПРОЦЕССОВ

Досліджено кінетичні параметри міді в сульфаті міді з домішками етиленгліколю та диоксиду крем-
нію в умовах близьких до рівноваги. Визначено струм обміну та поляризаційний опір, які свідчать
про можливість тривалого перебування міді в цих розчинах, що має місце в мідно-сульфатному еле-
ктроді порівняння.

The kinetic parameters of copper in sulphate of copper with the additives of ethylen glycol and dioxide of
silicon in conditions close to equilibrium are investigated. Are determined a current of an exchange and po-
larizing resistance, which testify to an opportunity of a long presence of copper in these solutions, that takes
place in copper-sulphate electrode of comparison.

Медно-сульфатный электрод сравнения (МЭС) находит широкое исполь-
зование при измерениях потенциалов корродирующих металлических соору-
жений (трубопроводов, подземных сооружений). Он является основной частью
станций катодной защиты [1, 2]. Его стационарный потенциал в насыщенном
растворе CuSO4 в присутствии этиленгликоля и коллоидного кремнезема (аэ-
росила) составляет 2 /Cu Cu

E  = 0.3 ± 0.01 В относительно стандартного водород-

ного электрода по условной водородной шкале. В связи со значительным рас-
ширением использования подземных металлических сооружений (трубопро-
воды, строительные конструкции и другие стальные узлы, эксплуатируемые с
контролируемым потенциалом) в настоящее время остро стоит проблема раз-
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работки надежных медно-сульфатных электродов, работающих длительное
время (~ 10 лет) в широком интервале температур и физических воздействий.

Серийно выпускаемые медно-сульфатные электроды сравнения представ-
ляют собой медные пластины, контактирующие с насыщенным загущённым
раствором CuSO4, содержащем до 30 % этиленгликоля [3].

В настоящей работе проведены исследования электродных реакций на
медном электроде в растворах, имитирующих рабочий электролит МЭС.

Учитывая то обстоятельство, что МЭС используется в станциях катодной
защиты, для которых важное значение имеют колебания стационарных потен-
циалов, сопротивление электролита и зависимость рабочего потенциала при
поляризации плотностями тока близкими к равновесию, изучению этих факто-
ров уделено внимание.

Методика эксперимента. Исследования проводились на медных пласти-
нах в насыщенном растворе CuSO4 с добавками этиленгликоля. Электропро-
водность растворов измерялась в ячейке с фиксированными размерами и гео-
метрией электродов. Поляризационные измерения проводились в стандартной
ячейке ЯСЭ – 2 с помощью импульсного потенциостата ПИ 50 – 1.1 с про-
грамматором ПР – 8 и регистрирующего прибора ЛКД – 4. Электродом срав-
нения служил хлорсеребряный электрод, потенциал которого равен 0.201 В.

Экспериментальные результаты и их анализ. На рис. 1 показана зави-
симость удельной электропроводности ~ 1.4 моль/дм3 раствора CuSO4 от со-
держания в нём этиленгликоля. При комнатной температуре с ростом количе-
ства этиленгликоля проводимость раствора снижается пропорционально уве-
личению количества добавки. Данные вещества хорошо смешиваются и их
суммарная проводимость снижается из-за малой проводимости этиленгликоля
без каких-либо аномалий.

На рис. 2 показа- ны зависимости по-
Рис. 1. Зависимость удельной электропроводности насыщенного раствора CuSO4

от содержания этиленгликоля
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ляризации медного электрода в 1.4 моль/дм3 растворе CuSO4 (кривая 1) и с до-
бавками этиленгликоля (кривая 2), мелкодисперсного SiO2 – аэросила (кри-
вая 3). Судя по изменению катодного потенциала в интервале плотностей тока
0 ÷ 5 ∙ 10-2 А/см2 на кривых отмечается линейная зависимость поляризации от
jк (рис. 2а), что соотвествует закономерностям электрохимической кинетики в
условиях близких к равновесию. В этих условиях соблюдаются соотношения:
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где ∆Е – поляризация, В; RЭ – поляризационное сопротивление, Ом;
b0 – предлогарифмический множитель 2.3·R·T/n·F = 0.059/n для t = 25oC;
j0 – ток обмена электродной реакции, А/см2.

а) б)
Рис. 2. Катодные (а) и анодные (б) зависимости поляризации меди в растворах:

1 – 1.4 моль/дм3 CuSO4; 2 – с добавкой 30 % этиленгликоля;
3 – с добавкой 30 % этиленгликоля и 10% SiO2.

Анодная поляризация меди в указанных растворах при плотностях тока
0 ÷ 3 ∙ 10 -2 А/см2 также имеет линейную зависимость (рис. 2б), которая с рос-
том скорости процесса (свыше 8 ∙ 10 -2 А/см2) нарушается.

В таблице приведены эмпирические зависимости, характеризующие пове-
дение меди в стационарных условиях. При введении в раствор CuSO4 этиленг-
ликоля и аэросила поляризационное сопротивление медного электрода возрас-
тает, что свидетельствует о некотором улучшении коррозионной стойкости в
присутствии этих добавок. Ток обмена в исследуемых растворах выше спра-
вочных данных, что следует объяснить примесными включениями в состав
электрода и электролитов.

На рис. 3 приведены данные длительных измерений изготовленного опыт-
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ного макета МЭС электрода. Потенциал электрода (кривая 1) практически не
изменяется на протяжении нескольких месяцев с колебаниями в пределах
0.01 ÷ 0.02 В. Кривые 2 и 3 отражают изменения стационарных потенциалов
нержавеющей стали (кривая 2) и стали 08КП (кривая 3) в коррозионной среде
(песчаная почва, увлажнённая 1 % NaCl и Na2SO4). Электрод сравнения рабо-
тал стабильно, отражая реальные изменения электродных потенциалов сталей
в почвенных средах при температурах 15 ÷ 25 oC.

Таблица
Кинетические зависимости параметров меди в сульфатных растворах

Раствор Эмпирические уравнения Ток обмена
j0, А/см2 Rп, Ом

Катодные кривые
1.CuSO4 ∆E( ηк) = 2.78j 4,6 · 10-3 2.78
2.CuSO4 + э/г ∆E( ηк) = 13.79j 0,93 · 10-3 13.79
3.CuSO4 + э/г + аэс ∆E( ηк) = 22j 0,58 · 10-3 22

Анодные кривые
1.CuSO4 ∆E( ηa) = 1.05j 12,25 · 10-3 1.05
2.CuSO4 + э/г ∆E( ηa) = 8.69j 1,48 · 10-3 8.69
3.CuSO4 + э/г + аэс ∆E( ηa) = 13.33j 0,96 · 10-3 13.33

Рис. 3. Изменение стационарных потенциалов МСЭ (1) нержавеющей стали
08Х18Н9Т (2) и стали 08КП (3) в 1% NaCl + 1% Na2SO4

Выводы.
1. Изучено электрохимическое поведение меди в насыщенных растворах

CuSO4 с добавками этиленгликоля и аэросила. Показано, что эти добавки не
оказывают существенного влияния на стационарный потенциал МЭС.

2. Установлена возможность длительного использования разработанного
электрода в устройствах коррозионного мониторинга.
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ЗАКОНОМІРНОСТІ АНОДНОЇ ФОРМОУТВОРЮЮЧОЇ ОБРОБКИ
СПЛАВІВ

Досліджено процеси формоутворюючої анодної обробки сплавів алюмінію та хромонікелевих ста-
лей, спрямовані на підвищення їх питомої поверхні. Визначено вплив складу електролітів і режимів
нестаціонарного електролізу на морфологію поверхні та ступінь її розвинення із збереженням меха-
нічної міцності матеріалів. На підставі результатів експерименту обгрунтовано принципи керування
поверхневою обробкою металів, схильних до пасивації.

Aluminum alloys and stainless steel form forming anodic treatment leading to specific area growth was in-
vestigated. Electrolyte composition as well as no stationary electrolysis regimes influence on the morpholo-
gy and extended surface value under mechanic resistance retention was established. The general lows for
passivating metals surface treatment control were justified.

Вступ. Створення нових багатофункціональних матеріалів для хімічних і
електрохімічних технологій, екологічного моніторингу, які поєднують каталі-
тичну активність у гетерогенних окисно-відновних реакціях з корозійною
стійкістю в агресивних середовищах, є актуальною проблемою сьогодення.
Шляхи її розв’язання вбачаються у формуванні багатошарових покривів варі-
йованого складу та структури на носіях різноманітної природи та дизайну. У
нейтралізаторах шкідливих викидів автотранспорту носії зазвичай виготовля-
ють із жаростійких сплавів заліза, хрому або алюмінію. Висока електропровід-
ність цих матеріалів дозволяє нагрівати їх перепусканням струму під час «хо-
лодного запуску» двигуна. Найважливішою особливістю алюмінію є здатність
до електрохімічної обробки, за рахунок якої можна значно збільшити поверх-
ню й отримати рівномірний оксидний шар, міцно зчеплений з підкладкою [1].


