
Введение
Совокупность механических и физико�химиче�

ских характеристик пластически деформированно�
го титана с ультрамелкозернистой и субмикрокри�
сталлической структурой делают перспективным
его применение в качестве нового конструкцион�
ного и функционального материала, в том числе
и для медицинских целей. Вместе с тем, учитывая
ограниченный объем экспериментальных данных о
химической устойчивости субмикрокристалличе�
ских (наноструктурированных) материалов на ос�
нове Ti, существуют определенные трудности
в прогнозировании их поведения в различных сре�
дах при длительной эксплуатации. В связи с этим
исследование влияния структурных характеристик
материала на его устойчивость в растворах являет�
ся актуальным.

Работы по изучению влияния структуры титана
на его электрохимическое поведение немногочи�
сленны, полученные в них результаты зачастую
противоречивы [1–8]. По данным [1] величины то�
ков анодного окисления крупнозернистого (КЗ) Ti
со средним размером зерна dср=10…15 мкм и суб�
микрокристаллического (СМК) Ti (dср≈0,3 мкм)
в 1…5 М растворах кислот HCl и H2SO4 сопостави�
мы. Стационарные потенциалы КЗ и СМК Ti
практически совпадают и в 1 М растворах прини�
мают положительные значения, в 5 М растворах –
отрицательные. Авторы [1] делают вывод о боль�
шей коррозионной устойчивости СМК Ti, связан�
ной с более плотной структурой пластически де�
формированного металла. Напротив, в [2] по ре�
зультатам изучения поведения СМК Ti
(dср=0,30…0,35 мкм) в 1%�й HCl показана несколь�
ко большая его электрохимическая активность
по сравнению с КЗ Ti. Дополнительное воздей�
ствие деформацией изгибом на КЗ образец приво�
дит к смещению Ест в область положительных по�

тенциалов, для СМК Ti – в область отрицательных
потенциалов. Более высокую активность послед�
него авторы [2] объясняют значительной напря�
женностью структуры металла, приводящей к ин�
тенсификации процессов адсорбции кислорода
и хлорид�ионов и, как следствие, к ускорению кор�
розии.

В ряде работ [3–8] изучено электрохимическое
поведение пластически деформированного Ti в ра�
створах, состав которых моделирует биологические
жидкости (плазму крови, слюну). В [3] изучено
коррозионное поведение КЗ (dср=25 мкм) и СМК
Ti (dср=0,15 мкм) в растворе Рингера, а также влия�
ние химической и электрохимической полировки
образцов на их коррозионную устойчивость. Ре�
зультаты работы неоднозначны: после электрохи�
мической полировки в растворах на основе HClO4

стационарный потенциал КЗ Ti становился более
отрицательным, СМК – более положительным, хо�
тя в обоих случаях наблюдается возрастание тока
коррозии более чем на порядок. Из графического
материала [3] следует, что после выдержки электро�
дов в растворе Рингера скорость коррозии СМК Ti
более чем на порядок превышает таковую для
КЗ Ti, хотя авторы делают вывод о большей пасси�
вируемости первого образца. Кроме того, на гра�
фиках показаны отрицательные значения скорости
коррозии металла. В [4] определены более высокие
(на 2 порядка) значения тока коррозии КЗ Ti в ра�
створе Рингера, чем приведенные в работе [3].

По результатам изучения коррозионной устой�
чивости КЗ и СМК Ti в физиологическом растворе
(0,16 М NaCl) показано [5], что образцы с
dср≈0,3 мкм, полученные методом равноканального
углового прессования (8 проходов), по своей кор�
розионной устойчивости практически не отлича�
ются от исходного (dср≈20 мкм) КЗ образца. Авто�
ры [5] полагают, что коррозионная устойчивость
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в данной среде в большей степени определяется
кристаллографической ориентацией зерен, а не их
размером. Наиболее устойчивыми являлись образ�
цы с ориентацией зерен параллельно плоскости
(002). С другой стороны, определенные в работе [6]
токи коррозии СМК Ti (dср=0,23 мкм) в искус�
ственной плазме крови на порядок меньше, чем
для КЗ Ti (dср=15 мкм). Нужно отметить, что при�
веденные в [6] константы уравнения Тафеля для
катодного и анодного процессов превышают тео�
ретически возможные величины на порядок.

В [7] исследовано электрохимическое поведе�
ние крупнозернистого титана (dcp 75, 30 и 20 мкм,
материал для изготовления имплантатов) в искус�
ственной слюне. Показано, что по мере уменьше�
ния размеров зерен значения Ест возрастают в ин�
тервале –0,235…0,075 В (нас.к.э.), а токи коррозии
понижаются от 5.10–6 до 6.10–8 А/см2, что свидетель�
ствует о пассивировании мелкозернистого образца
и большей его коррозионной устойчивости в дан�
ной среде. Учитывая тот факт, что размеры зерен
в образцах сходны по порядку величин, авторы [7]
полагают, что коррозионная активность образцов
определяется условиями получения и термической
обработки исходного металла.

Таким образом, анализ литературных данных
не позволяет составить единого мнения о характе�
ре влияния структуры титана на его электрохими�
ческие и коррозионные свойства. В большинстве
работ полученные электрохимические данные со�
отнесены со среднечисловым размером зерна тита�
на, при этом авторы не учитывают изменение эл�
ементного состава и особенностей микрострукту�
ры металла в условиях интенсивной пластической
деформации. В связи с этим целью настоящей ра�
боты являлось изучение влияния особенностей со�
става и структуры пластически деформированного
титана на закономерности протекания электрод�
ных процессов в растворах серной кислоты.

Материалы и методы исследования
В работе использовали технически чистый ти�

тан ВТ1�0 с крупнозернистой (КЗ, dср=15 мкм)
и субмикрокристаллической (СМК) структурой.
СМК Ti получали методом пластической деформа�
ции путем всестороннего прессования (СМК�1,
dср=0,46 мкм) и дополнительной холодной прокат�
ки (СМК�2, dср=0,15 мкм). Методика подготовки
образцов описана в [8].

Электрохимическое поведение Ti в растворах
1…5 М H2SO4 при t=23 °С изучали с использовани�
ем метода циклической вольтамперометрии (по�
тенциостат ПИ�50–1) в условиях естественной аэ�
рации. В эксперименте использовали трехэлек�
тродную ячейку, рабочим электродом являлся Ti в
виде пластинок с площадью поверхности 1…2 см2.
Образцы предварительно шлифовали наждачной
бумагой с убывающим размером зерна, обезжири�
вали ацетоном и спиртом, затем промывали в ди�
стиллированной воде. Вспомогательным являлся
графитовый электрод, в качестве электрода срав�

нения использовали насыщенный хлорсеребряный
(х.с.э.), относительно которого в работе приведены
значения потенциалов. Регистрацию циклических
вольтамперограмм (ЦВА) проводили по достиже�
нии постоянного значения стационарного потен�
циала Ест (в отсутствие внешней поляризации) ра�
бочего электрода. В ряде случаев применяли пред�
варительное активирование Ti электродов в 5 М
H2SO4 при 80…90 °С. Измерение частотной зависи�
мости импеданса электрохимической системы
проводили с использованием двухэлектродной
ячейки (вспомогательный электрод – Pt) на стан�
дартной установке [9], источником синусоидально�
го напряжения служил генератор Г3–109. Растворы
готовили из реагентов квалификации «х.ч.» на ди�
стиллированной воде. Обработку эксперименталь�
ных данных проводили по методикам [9].

Коррозию Ti в H2SO4 изучали по изменению
массы образцов во времени, а также по изменению
концентрации титана в растворе. Образец Ti (пла�
стинка) подвешивали в растворе при помощи по�
лиэтиленовой нити, для перемешивания раствора
использовали магнитную мешалку. Отношение
объема раствора к площади поверхности образца
составляло ~100 мл/см2. Состав растворов в ходе
коррозионных испытаний определяли методом
атомно�эмиссионной спектроскопии (iCAP 6300
Duo). Анализ содержания водорода в Ti по оконча�
нии коррозионных испытаний проводили с ис�
пользованием анализатора RHEN�602. Морфоло�
гию поверхности исходных образцов Ti и после
их выдержки в растворах изучали с использовани�
ем растрового электронного микроскопа (РЭМ)
JSM�5500.

Результаты и их обсуждение
Состав и структура использованных в работе

образцов КЗ и СМК Ti рассмотрены в [8]. Предва�
рительное изучение характера влияния структуры
образцов Ti на величину стационарного потенциа�
ла в растворах H2SO4 показало, что направление из�
менения Ест во времени для КЗ и СМК Ti различно.
Начальные значения Ест для КЗ Ti положительны
(~0,25 В), при нахождении в растворе в течение
2...3 ч наблюдается их смещение с область отрица�
тельных потенциалов (–0,55 В). Для обоих СМК
образцов начальные значения Ест близки к нулю,
с течением времени происходит их возрастание
в среднем до 0,12 В. Изменение концентрации
H2SO4 в интервале 1…5 М значительного влияния
на величину Ест не оказывает, при повышении кон�
центрации кислоты происходит уменьшение вре�
мени установления постоянного значения потен�
циала.

Циклическая вольтамперометрия. Из анализа
циклических вольтамперограмм (ЦВА) следует, что
характер протекания электродных процессов на ис�
следуемых образцах Ti в растворах H2SO4 в зависи�
мости от структуры металла различен (рис. 1, 2).
Для КЗ образца с ростом потенциала внешней по�
ляризации в интервале –1,0…1,0 В при Е≈–0,4 В
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наблюдается максимум тока анодного растворения
iа не характерный для СМК Ti. Дальнейшее смеще�
ние потенциала в анодном направлении приводит к
достижению предельного тока, соответствующего
формированию на поверхности КЗ Ti оксидного
слоя. Повторная регистрация ЦВА без обновления
поверхности электрода приводит к существенному
понижению iа за счет перехода электрода в пассив�
ное состояние. При Е>0,6 В наблюдается область
перепассивации как для КЗ, так и для СМК Ti.
В отличие от КЗ образца, достижение предельного
анодного тока окисления СМК Ti (рис. 2) наблюда�
ется при более положительных потенциалах
(Е>0,5 В).

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы электрода
из крупнозернистого Ti в 1 М H2SO4: 1, 2) номера по-
следовательно зарегистрированных циклов (потен-
циал начала регистрации Ен=–1,0 В, скорость раз-
вертки w=50 мВ/с)

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электрода из суб-
микрокристаллического Ti СМК-2 в 1 М H2SO4:
1, 2) номера последовательно зарегистрированных
циклов (Ен=–1,0 В, w=50 мВ/с)

Процессы катодного восстановления в данном
интервале потенциалов для электродов с различ�
ной структурой протекают сходным образом, по�
скольку развертка Е в катодном направлении отра�
жает протекание процессов на запассивированной
поверхности образцов. По�видимому, толщина
пассивирующего слоя в этих условиях для различ�
ных образцов близка, что обусловливает близкие
значения iк. Катодный процесс на электродах из
СМК Ti протекает при более положительных по�
тенциалах, чем на электродах из КЗ Ti (рис. 1, 2).

Для определения зависимости параметров
электродных процессов от структуры электродов
использовали развертку потенциалов в более узком
интервале Е=–0,7…0,2 В с целью исключения зна�
чительного влияния процессов пассивирования.
Из сопоставления ЦВА (рис. 3, а, б) следует, что
интенсивность протекания анодного и катодного
процессов на электродах из КЗ и СМК Ti в данном
интервале Е различается в значительной степени.
Процесс анодного растворения КЗ Ti проявляется
при потенциалах отрицательнее –0,4 В, смещение
Е до –0,2 В приводит к снижению ia за счет начала
пассивации электрода. При Е≈–0,25 В влияние
пассивации еще не столь значительно и возврат в
область отрицательных потенциалов может вновь
активировать анодный процесс (Фладе�потен�
циал). При Е>–0,2 В пассивация становится
необратимой и без механического обновления по�
верхности электрода исходное активное состояние
не достигается даже при длительной катодной по�
ляризации при Ен=–0,7 В. При развертке потен�
циала в катодном направлении величины iк выде�
ления водорода значительно ниже таковых до пас�
сивирования в области положительных потенциа�
лов (рис. 3, а).

Для СМК электродов, судя по величине iк, в дан�
ном интервале потенциалов характерно преимуще�
ственное протекание катодного процесса (рис. 3, б).
Интервал Е анодного окисления узок и составляет
0…0,2 В. Повторное наложение цикла оказывает
значительно меньшее влияние на iк, чем в случае
КЗ Ti. Смещение значений Ен катодного и анодно�
го процессов для СМК Ti на ~0,3…0,4 В по сравне�
нию с КЗ Ti свидетельствует о различии состава по�
верхностного слоя исследуемых электродов и со�
стояния двойного электрического слоя на границе
электрод/раствор. Отличительной особенностью
СМК Ti является наличие на катодной ветви ЦВА
размытого максимума (волны) при –(0,2…0,4) В,
что для КЗ титана проявляется только после значи�
тельной анодной поляризации (рис. 1). Положение
этого максимума на кривой непостоянно и изменя�
ется при изменении условий регистрации ЦВА (пе�
ремешивание, деаэрирование электролита азотом,
многократное наложение циклов без обновления
поверхности электродов, предварительная катод�
ная и анодная поляризация), что позволяет отнести
этот максимум к процессу восстановления адсорби�
рованного кислорода.
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Параметры катодного процесса. Из результатов
обработки тафелевских участков вольтамперо�
грамм следует (табл. 1), что средние значения ко�
эффициентов а и b для катодного процесса выделе�
ния водорода на КЗ Ti близки к литературным зна�
чениям [10]. Для пластически деформированного
Ti наблюдается существенное изменение коэффи�
циента b, что в совокупности с положительным
значением Ест свидетельствует о протекании про�
цесса, не связанного с образованием водорода и
согласуется с предположением о восстановлении
адсорбированного кислорода. Из сопоставления
величин токов обмена i0 (табл. 1) следует, что про�
текание катодного процесса на поверхности элек�
тродов из СМК Ti в большей степени затруднено,
чем в случае КЗ Ti.

Таблица 1. Параметры катодного процесса на Ti электродах
с различной структурой в 1 М H2SO4

С целью определения влияния структуры Ti на
состояние поверхности раздела металл/раствор и
характер катодного процесса были проведены из�
мерения частотной зависимости модуля импеданса
|Z| КЗ и СМК Ti при Ест. Из рис. 4 видно, что в
области низких частот (f<1 кГц) наблюдается уме�
ньшение величины |Z| для системы с электродом
из СМК Ti за счет уменьшения вклада ёмкостной
составляющей сопротивления. Значения ёмкости
двойного электрического слоя СДЭС, вычисленные
по импедансным данным с использованием после�
довательной эквивалентной схемы, для электродов
из СМК Ti составляют в среднем 71 мкФ/см2, для
КЗ Ti – 27 мкФ/см2. Повышение СДЭС в случае
СМК Ti, по�видимому, связано с влиянием сово�
купности факторов, из которых наиболее значи�
мыми являются увеличение истинной поверхности

электрода, наличие адсорбированного кислорода,
а также большая толщина оксидного слоя на по�
верхности субмикрокристаллического образца.
Данные заключения согласуется с характером из�
менения Ест и соотношения iк/ia при переходе от КЗ
к СМК Ti (рис. 3).

Рис. 4. Частотная зависимость модуля импеданса двухэлек-
тродной системы с Ti рабочими электродами в 1 М
H2SO4 при амплитуде переменного синусоидального
напряжения 5 мВ (без наложения внешнего постоян-
ного потенциала): 1) КЗ; 2) СМК-2

На основе результатов анализа линейных участ�
ков ЦВА вблизи Ест (рис. 3) были построены поля�
ризационные диаграммы, позволяющие выявить
состояние Ti электродов и преимущественно про�
текающие на их поверхности процессы (рис. 5).
Анализ диаграмм показывает существенное разли�
чие в соотношении скоростей процессов на КЗ Ti
в активной и пассивной области (рис. 5, а): при
формировании относительно тонкой оксидной
пленки при Е>–0,2 В величина i0 уменьшается бо�
лее чем в 2 раза, при этом Ест смещается в сторону

Электрод Ест, В
Константы уравнения Тафеля

i0, А/м2

a b
КЗ –0,55 0,98 0,14 0,90

СМК-2 0,05 0,85 0,17 0,28
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Рис. 3. Циклические вольтамперограммы электродов из крупнозернистого (а) и субмикрокристаллического СМК-2 (б) титана
в 1 М H2SO4: 1, 2) номера последовательно зарегистрированных циклов (Ен=–0,7 В, w=5 мВ/с)



положительных значений. Как в активном, так и в
пассивном состоянии КЗ Ti катодной реакцией яв�
ляется разряд ионов Н+. Из диаграммы (рис. 5, б)
следует, что на электродах из СМК Ti происходит
существенное торможение процесса анодного ра�
створения, в связи с чем Ест смещен в область по�
ложительных потенциалов, в кислой среде на по�
верхности пластически деформированного Ti при
Е=0,1…–0,4 В протекает процесс восстановления
кислорода.

Состояние поверхностного оксидного слоя.
Поскольку активное состояние СМК Ti, аналогич�
ное таковому для КЗ образца, в условиях экспери�
мента не было зафиксировано, природа поверх�
ностных слоев металла в крупнозернистом и суб�
микрокристаллическом состоянии должна разли�
чаться. Действительно, состав пассивирующего ок�
сидного слоя на образце КЗ Ti соответствует TiO2–х

(диэлектрик при х→0), падение напряжения в та�
ком слое достаточно велико. Вследствие этого при
переходе из активной области в область пассива�
ции (рис. 5, а) происходит понижение i0 за счет по�
вышения сопротивления слоя. Возрастание коэф�
фициента диффузии кислорода в СМК Ti [8] при�
водит к насыщению поверхностного слоя металла
кислородом уже в процессе подготовки образца
в атмосфере воздуха и, следовательно, к пониже�
нию его активности, что объясняет наблюдаемое
смещение Ест (рис. 5, б).

В связи с повышенной диффузионной прони�
цаемостью образцов с СМК структурой кислород
диффундирует на большую глубину, вследствие че�
го активное состояние электрода не достигается
при предварительном механическом, химическом
(обработка в горячей серной кислоте) или электро�
химическом (катодная поляризация) способе акти�
вирования. По этим причинам состав окисленного
слоя на поверхности СМК Ti существенно откло�

няется от стехиометрии TiO2 в сторону уменьше�
ния содержания кислорода и формирования фаз
типа TinO2n–1 с повышенной концентрацией кисло�
родных вакансий. При высоких потенциалах анод�
ной поляризации на поверхности КЗ Ti в среде ра�
створов также образуются оксиды Ti5O9, Ti6O11 [12],
состав которых можно формально представить в
виде смешанных оксидов Ti2O3

.3TiO2 и Ti2O3
.4TiO2,

соответственно. Очевидно, что увеличение доли
Ti+3 в таких фазах сопряжено с возрастанием кон�
центрации вакансий и повышением проводимости
(полупроводники n�типа) [13]. С одной стороны,
подобные оксидные слои обладают пассивирую�
щей функцией и способствуют смещению Ест

в область положительных потенциалов, с другой –
их повышенная (в сравнении с TiO2) проводи�
мость, имеющая односторонний характер при ка�
тодной поляризации [13] приводит к относитель�
ному повышению iк, что наблюдается для электро�
дов из СМК Ti.

Наводороживание титана в условиях катодной
поляризации. Помимо влияния природы поверх�
ностного оксидного слоя на закономерности про�
текания электродных процессов на Ti, необходимо
учитывать влияние наводороживания металла
в условиях катодной поляризации. Вклад диффу�
зии водорода в поверхностный слой металла в ходе
электродного процесса в случае пластически де�
формированного титана неоднозначен, поскольку,
с одной стороны, увеличение степени деформации
приводит к возрастанию коэффициентов диффу�
зии [8], с другой – более высокое содержание ра�
створенного кислорода в СМК Ti затрудняет про�
никновение водорода в металл [12]. Для оценки
влияния структуры Ti на интенсивность наводоро�
живания поверхностного слоя было изучено элек�
трохимическое поведение исследуемых электродов
после предварительной катодной поляризации.
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Рис. 5. Поляризационные диаграммы Ti электродов с крупнозернистой (а) и субмикрокристаллической СМК-2 (б) структурой
в 1 М H2SO4: 1) катодный участок; 2) анодный участок, соответствующий активному состоянию электрода; 3) анодный
участок, соответствующий пассивному состоянию электрода



Рис. 6. Циклические вольтамперограммы электродов из
крупнозернистого титана в 1 М H2SO4, зарегистриро-
ванные после предварительной катодной поляриза-
ции при Ен=–0,7 В в течение: 1) 0; 2) 5; 3) 10 мин
(w=10 мВ/с)

Из рис. 6 следует, что продолжительность элек�
тролиза оказывает существенное влияние на вели�
чину ia при Е≈–0,35 В для КЗ Ti: увеличение време�
ни поляризации электрода при потенциале –0,7 В
до 10 мин сопровождается возрастанием ia в
~12 раз. Для электродов из СМК Ti также харак�
терно возрастание iа после катодной поляризации,
но в отличие от КЗ Ti этот эффект наблюдается
во всем интервале потенциалов –0,7…0,2 В и не
приводит к возникновению максимума. При этом
общей особенностью для исследуемых электродов
является смещение потенциала перехода в пассив�
ное состояние в область более отрицательных по�
тенциалов.

Наблюдаемые различия влияния наводорожи�
вания на поведение Ti с различной структурой
можно объяснить следующим образом. Продолжи�
тельная катодная поляризация КЗ Ti приводит к
насыщению поверхностного слоя металла водоро�
дом с формированием тонкого гидридного слоя,
который вследствие возникновения существенных
растягивающих напряжений структуры отслаива�
ется либо растрескивается [12] с образованием
неокисленных участков титана. Эти участки при
смещении потенциала в анодном направлении
подвергаются активному окислению, что фиксиру�
ется в виде максимума iа (рис. 6). В случае электро�
да из СМК Ti сплошной гидридный слой не обра�
зуется, растрескивание поверхностного слоя не
происходит и активное окисление металла не на�
блюдается. Как было указано выше, в ходе предва�
рительной катодной поляризации СМК Ti проис�
ходит выделение водорода и восстановления ад�
сорбированного кислорода, при этом диффузия
водорода в решетку титана затруднена за счет боль�
шего (в сравнении с КЗ Ti) содержания кислорода,
растворенного в поверхностных слоях металла.

Коррозия. Оценку влияния степени окисленно�
сти образцов Ti и их наводороживания на скорость
взаимодействия с растворами H2SO4 в отсутствие
внешней поляризации проводили по данным кор�
розионных испытаний. Анализ кинетических кри�

вых растворения Ti (рис. 7) показывает, что про�
должительность индукционного периода зависит
от структуры образца: для КЗ Ti индукционный пе�
риод практически отсутствует, для СМК Ti – соста�
вляет порядка 8 сут. После периода возрастания
скорости коррозии КЗ образца (~12 сут) процесс
замедляется. Характер изменения массы СМК об�
разцов принципиально отличается от КЗ Ti, по
окончании периода индукции растворение обоих
образцов протекает намного более интенсивно.
После периода возрастания скорости растворения
для образца СМК�1 наблюдается замедление про�
цесса, коррозионное разрушение образца СМК�2
носит катастрофический характер (рис. 7). Очевид�
но, что различия коррозионного поведения образ�
цов СМК Ti обусловлены особенностями их струк�
туры и состояния поверхностного слоя. Наблюдае�
мая динамика изменения активности образцов со�
гласуется с электрохимическими данными, реги�
страция ЦВА после выдержки образцов Ti в ра�
створах H2SO4 в течение 1 сут показывает более ак�
тивное состояние для КЗ Ti и менее активное для
образцов с СМК структурой (индукционный пе�
риод).

Рис. 7. Зависимость относительного изменения массы
на единицу площади образцов Ti с различной струк-
турой от времени при коррозии в 5 М H2SO4: 1) КЗ;
2) СМК-1; 3) СМК-2 (t=23 °С, перемешивание, 
Vраствора/m0,Ti≥100 мл/см2)

Анализ морфологии поверхности образцов
по окончании коррозионных испытаний (рис. 8)
показывает, что характер разрушения образцов
определяется их исходным составом и структурой.
Для КЗ Ti основными видами разрушения являют�
ся питтинг, для образцов с СМК структурой харак�
терна сплошная коррозия, сопровождающаяся ра�
звитием фронта разрушения в виде пятен (СМК�1)
и желобов (СМК�2). Интересно отметить, что
вследствие текстурированности СМК�2 (обработка
холодной прокаткой) для этого образца также ха�
рактерно формирование каналов коррозии не в
перпендикулярном направлении по отношению к
плоскости поверхности (как в случае образцов КЗ
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и СМК�1), а параллельно текстурно�ориентиро�
ванным элементам структуры (рис. 8). Очевидно,
что эта особенность текстуры образца приводит с
течением времени к развитию катастрофической
коррозии.

Анализ степени наводороживания образцов
в ходе коррозии (табл. 2) показывает, что между сте�
пенью окисленности исходных образцов и началь�
ной скоростью коррозии существует определенная
корреляция. Для СМК образцов характерно пони�
женное начальное содержание водорода за счет его
удаления при обработке исходного КЗ Ti в условиях
высокотемпературного деформационного воздей�
ствия. Заключение о влиянии растворенного в
СМК Ti кислорода на понижение скорости диффу�
зии водорода подтверждается относительно низким
содержанием последнего в образцах после коррози�
онных испытаний (табл. 2). После внесения образ�
цов Ti в раствор H2SO4 по мере растворения защит�
ного оксидного слоя и поверхностного слоя метал�
ла, обогащенного кислородом (индукционный пе�
риод), начинается активное растворение металла,
сопровождающееся наводороживанием.

Таблица 2. Влияние структуры образцов Ti на степень их на-
водороживания в 5 М H2SO4 (время выдержки
25 сут) 

В табл. 2 приведены средние значения содержа�
ние водорода в образцах. Очевидно, что водород
распределен по объему образца неравномерно
и сосредоточен в большей степени в слое металла,
контактирующем с раствором. Таким образом, об�
щая тенденция увеличения степени наводорожива�
ния КЗ Ti и влияние структуры образцов Ti и со�
стояния их поверхности на коррозионное поведе�

ние в растворах H2SO4 согласуется с данными, по�
лученными в условиях катодной поляризации
электродов.

Выводы
1. Установлено, что положительные значения ста�

ционарного потенциала Ест пластически дефор�
мированного титана с субмикрокристалличе�
ской структурой в растворах 1…5 М H2SO4 в от�
личие от крупнозернистого Ti (Ест≈–0,55 В,
х.с.э.) обусловлены торможением сопряженной
реакции анодного растворения Ti. Наблюдае�
мый эффект связан с относительно большим
содержанием растворенного в субмикрокри�
сталлическом Ti кислорода, накопление кото�
рого происходит в ходе деформационного воз�
действия на металл.

2. Показано, что на поверхности образцов Ti с суб�
микрокристаллической структурой в атмосфере
воздуха формируются оксиды состава TinO2n–1,
обладающие меньшим сопротивлением в срав�
нении со стехиометрическим TiO2, что способ�
ствует протеканию катодного процесса с отно�
сительно большей скоростью. Образование по�
верхностных оксидных слоев с относительно
большим дефицитом по кислороду обусловлено
более интенсивной диффузией кислорода
вглубь металла вследствие повышенной диффу�
зионной проницаемости пластически деформи�
рованного Ti.

3. В условиях коррозии в растворах H2SO4 субми�
крокристаллический Ti по сравнению с крупно�
зернистым в течение длительного времени (до
200 ч) находится в неактивном состоянии
вследствие смещения Ест в область положитель�
ных потенциалов. По окончании индукцион�
ного периода коррозионное разрушение в зави�
симости от особенностей исходной структуры
металла может носить катастрофический харак�
тер.

Работа выполнена при финансовой поддержке проектов
СО РАН № III.20.2.2 и № 7.2.

Образец
Среднее содержание водорода, мас. %

Исходное
После выдержки

в растворе
КЗ 0,012 0,034

СМК-1 0,004 0,022
СМК-2 0,005 0,023
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Рис. 8. Микрофотографии поверхности образцов титана после нахождения в 5 М H2SO4 в течение 25 сут: 1) КЗ; 2) СМК-1; 3) СМК-2
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Введение
Среди различных типов новых материалов все

большее внимание привлекают железоуглеродные
сорбенты (ЖУС). Они отличаются высокой сорб�
ционной активностью в процессах селективного
извлечения компонентов из растворов для получе�
ния магнитоуправляемых носителей лекарствен�
ных препаратов в медицине. Обзор работ [1–4] по�
казал, что данное направление довольно новое
и требует более детального исследования сорб�
ционных процессов с их участием.

Ранее [1] нами была показана высокая эффек�
тивность сорбции доксорубицина на железоугле�
родных наночастицах, используемых для адресной
доставки лекарственных препаратов. В то же время

остался невыясненным вопрос о термодинамиче�
ских и кинетических закономерностях (константа
скорости адсорбции, энергия активации) сорб�
ционных процессов. В связи с этим, целью настоя�
щей работы является изучение термодинамиче�
ских, кинетических и электрокинетических
свойств процесса адсорбции доксорубицина на же�
лезоуглеродном сорбенте.

Методики эксперимента
Наноразмерный ЖУС был получен в результате

электроискрового диспергирования железных гра�
нул в гексане. Согласно ранее полученным резуль�
татам [5], используемый образец является много�
фазным композиционным материалом, включа�
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