
Введение
Цирконий и его сплавы находят широкое при�

менение в атомной энергетике в связи с малым се�
чением захвата нейтронов, высокой коррозионной
стойкостью и механической прочностью при высо�
ких температурах. Низколегированные сплавы Zr
с другими вентильными металлами (Ti,Nb,Ta) яв�
ляются перспективными материалами для исполь�
зования в медицине (ортопедия, травматология)
[1, 2]. Получение таких материалов с субмикрокри�
сталлической структурой в результате применения
интенсивной пластической деформации позволяет
улучшить прочностные характеристики сплавов.
Вместе с тем, ограниченный объем эксперимен�
тальных данных об устойчивости пластически де�
формированного Zr в агрессивных средах не по�
зволяет прогнозировать динамику изменения
их характеристик металла при длительной эксплуа�
тации. В связи с этим исследование влияния
структурных характеристик Zr на его устойчивость
в растворах является актуальным.

Цирконий при отсутствии внешней поляриза�
ции обладает высокой коррозионной устойчиво�
стью в растворах, не содержащих фториды или пла�
виковую кислоту, вследствие формирования на по�
верхности металла сплошной защитной оксидной
пленки. Из ранних работ известно [3–6], что в ра�
створах H2SO4 с массовой долей менее 70 % при тем�
пературах t<60 °С скорость коррозии Zr составляет
(5…6).10–4 г/(м2.ч), в морской воде – на порядок ни�
же, в кипящих растворах HCl с концентрацией
5…20 % – 0,001…01 г/(м2.ч). Исследования электро�
химического поведения Zr в 0,5 М H2SO4 показали
[4, 6], что пассивирующий оксидный слой на поверх�
ности металла способствует смещению стационарно�
го потенциала Ест от –(0,2…0,3) В до –(0,17…0,19) В
(н.в.э.), при этом плотность тока обмена i0 принима�

ет значения (5…20).10–7 А/см2 [6]. Отжиг в воздухе Zr
и сплавов приводит к понижению i0: для сплава
Zr–2,5 % Nb, предварительно отожженного при
740 К в воздухе (2 ч), показано [7], что в 70%�м ра�
створе H2SO4 коэффициент Тафеля bк принимает зна�
чения в среднем 0,14…0,15 В при Ест=–(0,20…0,26) В
(х.с.э.), i0 в сравнении с неотожженным материалом
понижается до ~2.10–8 А/см2. Из результатов [8] изу�
чения влияния структуры Zr (моно� и поликристал�
лического) на его электрохимическую активность
в растворах H2SO4 следует, что параметры электрод�
ных процессов изменяются незначительно при изме�
нении структуры металла. Показано, что коэффици�
енты Тафеля aк и bк увеличиваются от 1,22 и 0,149 до
1,82 и 0,321 В, соответственно, при увеличении тол�
щины оксидного слоя на поверхности электрода.

В растворах, содержащих галогенид�ионы, зако�
номерности протекания анодного окисления Zr и
его низколегированных сплавов существенно изме�
няются. При анодной поляризации (E≈0,16…0,80 В,
х.с.э.) в Cl–�содержащей среде происходит активи�
рование поверхности Zr, сопровождающееся ло�
кальным растворением защитного оксидного слоя
с образованием питтинга [9]. Потенциал актива�
ции Еакт практически не зависит от рН и концен�
трации Cl–�ионов [8], активирующее действие Cl–

связывают с миграцией ионов через оксидный
слой под действием электрического поля. При
Е≥Еакт в [9] зафиксировано возрастание скорости
выделения водорода (отрицательный разностный
эффект), сопровождающееся увеличением выхода
по току до 130 % в расчете на Zr(IV). Этот эффект
авторы [9] связывают с образованием соединений
Zr в низших степенях окисления, хотя аналогич�
ный эффект может быть обусловлен параллельным
протеканием химического растворения металла.
Необходимо отметить, что в соответствии с данны�
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С использованием метода циклической вольтамперометрии исследовано электрохимическое поведение сплава Zr–1 % Nb
с крупнозернистой (d=6 мкм) и субмикрокристаллической структурой (d≈0,6 и 0,15 мкм), полученной в условиях интенсивной
пластической деформации, в растворах H2SO4, HCl, NaOH, искусственной морской воде, физиологическом растворе. Показано,
что влияние структуры сплава на его электрохимические характеристики в большей степени проявляется в растворах
H2SO4 вследствие большей скорости перехода материала с субмикрокристаллической структурой в пассивное состояние. На ос0
нове термодинамических расчетов равновесных активностей продуктов взаимодействия металл – раствор, а также значений па0
раметров анодного процесса предложено объяснение активирующего влияния ионов Cl– на повышенную скорость анодного
окисления Zr по сравнению с Ti.
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ми [10] Zr и Zr–Ti сплавы с содержанием Ti менее
40 мас. % в растворах HCl в присутствии окислите�
ля (HNO3, FeCl3) по сравнению с Ti подвержены
коррозионному разрушению в большей степени.

Устойчивость Zr и ряда сплавов (Zr–Nb, Zr–Ta)
в биологических средах изучена менее подробно,
зачастую результаты, полученные с применением
различных электрохимических методов [1, 2],
не согласуются между собой и приводят к взаимо�
исключающим выводам.

Из анализа литературных данных следует, что
влияние структуры Zr и его низколегированных
сплавов на состояние в растворах электролитов
изучено недостаточно. В связи с этим целью рабо�
ты являлось исследование закономерностей проте�
кания электрохимических процессов на электро�
дах из сплава Zr–1 % Nb с крупнозернистой и суб�
микрокристаллической структурой.

Материалы и методы исследования
В работе использовали технически чистый низ�

колегированный сплав циркония Zr–1 % Nb марки
Э110 с крупнозернистой (КЗ) и субмикрокристал�
лической (СМК) структурой. Для получения об�
разцов с СМК структурой заготовки исходного
КЗ образца (прутки ∅20 мм) подвергали пластиче�
ской деформации при 20 °С путем всестороннего
прессования со сменой оси деформации за три ци�
кла с промежуточными отжигами при давлении
Р=5.10–3 Па и 550 °С (1 ч), каждый цикл состоял
из трех прессований. Суммарная величина дефор�
мации образца после обработки составляла ~3.
Часть заготовок после всестороннего прессования
прокатывали при температуре 20 °C в ручьевых
валках квадратного сечения до достижения степе�
ни деформации ~80 % по толщине.

Морфологические особенности структуры об�
разцов сплава и элементный состав изучали с ис�
пользованием растрового электронного микроско�
па (РЭМ, Philips SEM 515). Размеры элементов зе�
ренно�субзеренной структуры определяли по ми�
крофотографиям, полученным при помощи прос�
вечивающей электронной микроскопии тонких
фольг (ПЭМ, ЭM�125K), а также с использовани�
ем оптической микроскопии (Olympus GX71). Фа�
зовый состав образцов определяли с использова�
нием метода рентгенофазового (РФА) анализа (ди�
фрактометр Shimadzu XRD 6000, СuKα

�излучение).
Электрохимическое поведение сплава исследо�

вали в водных растворах 1…5 М кислот H2SO4, HCl,
в физиологическом растворе (0,9 мас. % NaCl) и в
искусственной морской воде (NaCl – 27,2; MgCl2 –
3,8; MgSO4 – 1,7; K2SO4 – 1,3 г/л) при t=23 °С с при�
менением метода циклической вольтамперометрии
(ЦВА, потенциостат ПИ�50�1) в условиях есте�
ственной аэрации. В эксперименте использовали
трехэлектродную ячейку с разделенным электрод�
ным пространством, рабочим электродом являлся
Zr–1 % Nb в виде пластинок с площадью поверхно�
сти 1…2 см2. Образцы предварительно шлифовали
наждачной бумагой с убывающим размером зерна,

обезжиривали ацетоном и спиртом, затем промы�
вали в дистиллированной воде. Вспомогательным
являлся графитовый электрод, в качестве электрода
сравнения использовали насыщенный хлорсере�
бряный (х.с.э.), относительно которого в работе
приведены значения потенциалов. Для приготовле�
ния растворов использовали реагенты квалифика�
ции «х.ч.» и «ч.д.а.» без дополнительной очистки.
Определение параметров электродных процессов
проводили по методикам [11], для термодинамиче�
ских расчетов равновесных активностей продуктов
взаимодействия в системе «металл–раствор» ис�
пользовали программу MINTEQ [12].

Результаты и их обсуждение
В результате деформационного воздействия

на исходный сплав Zr–1 % Nb с КЗ структурой
(средний размер зерна 6 мкм) были получены об�
разцы со средними размерами элементов зеренно�
субзеренной структуры 0,6 мкм после всесторон�
него прессования (СМК�1) и 0,15 мкм после прес�
сования и дополнительной холодной прокатки
(СМК�2) (рис. 1). По данным РФА основной фазой
исследуемых образцов является α�Zr с ГПУ решет�
кой, исходный сплав Zr–1 % Nb содержит следо�
вые количества фазы Nb (Zr), которая не фиксиру�
ется в пластически деформированных образцах.
Значительная текстурированность исходного КЗ
образца в направлении [100] после обработки прес�
сованием и отжига становится менее выраженной.
Из результатов ПЭМ следует, что для образца
СМК�1 характерна структура с преимущественно
большеугловыми границами и разориентирован�
ными неравноосными кристаллитами. После про�
катки происходит измельчение элементов зеренно�
субзеренной структуры с увеличением доли боль�
шеугловых границ. Анализ рентгеновских спектров
поглощения показал, что для образцов с СМК
структурой характерно более высокое содержание
кислорода и азота в поверхностном слое металла
по сравнению с исходным КЗ образцом.

Электрохимические исследования показали,
что стационарные потенциалы Ест сплава Zr–1 %
Nb с различной структурой в растворах кислот за�
висят от большого числа факторов (интенсивность
механической обработки поверхности образцов,
продолжительность нахождения в воздухе и в ра�
створах) и принимают значения в интервале
–(0,60…0,45) В, близкие к известным из литерату�
ры [4, 6, 8, 9]. На рис. 2. приведены ЦВА сплава
Zr–1 % Nb в крупнозернистом и субмикрокри�
сталлическом состоянии в растворах 5 М H2SO4,
зарегистрированные в интервале потенциалов
Е=–1,0…1,0 В. В растворах H2SO4 сплав находится
в пассивном состоянии в широком интервале по�
тенциалов. При повышении концентрации кисло�
ты в интервале 1…5 М происходит существенное
увеличение плотности тока катодного процесса
на электроде с КЗ структурой: при Е=–1,0 В зна�
чение i выделения водорода в 1 М составляет
1,95.10–4 А/см2, в 5 М растворе – 5.10–4 А/см2.
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Анодный процесс окисления образца с КЗ струк�
турой в разбавленных растворах в условиях линейной
развертки потенциала происходит при более отрица�
тельных Е≈–0,55 В, чем в 5 М растворе (Е≈–0,40 В).
Для образца СМК�2 анодный процесс в 5 М H2SO4

протекает при Е>–0,5 В. Область потенциалов
Е>–0,4 В начала окисления электрода с КЗ структу�
рой в 5 М растворе, а также значение плотности пре�
дельного тока пассивации i=2,75.10–4 А/см2, которое
достигается при Е=0,05 В, в отличие от соответ�
ствующих значений для электрода СМК�2
(Е=–0,13 В, i=2,8.10–4 А/см2), свидетельствуют о
большей скорости перехода сплава с СМК структу�
рой в пассивное состояние по сравнению с КЗ об�
разцом. Необходимо отметить, что присутствие Nb

в сплаве практически не влияет на параметры элек�
тродных процессов, экспериментальные значения Ест

и i близки к литературным для Zr без легирующих до�
бавок.

Параметры катодного процесса на Zr–1 %Nb
электродах с КЗ и СМК структурой, предваритель�
но запассивированных при положительных Е, от�
личается от таковых для электродов с обновленной
поверхностью. Электрод с СМК структурой при
положительных Е пассивируется в большей степе�
ни, вследствие чего величины i выделения водоро�
да при на электродах с поверхностной пассиви�
рующей оксидной пленкой Е=–1,0 В составляют
в среднем 2.10–4 А/см2, тогда как на электроде
с КЗ структурой – 6,5.10–4 А/см2.
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Рис. 1. Микрофотографии тонких фольг образцов сплава Zr–1 % Nb с различной структурой: 1) КЗ, 2) СМК01 (на врезке приве0
дена электронограмма)

Рис. 2. Циклические вольтамперограммы электродов из сплава Zr–1 % Nb с крупнозернистой (1, 2) и субмикрокрокристалли0
ческой СМК01 (1’, 2’) структурой в 5 М H2SO4 (последовательно зарегистрированные циклы, потенциал начала регистра0
ции Ен=–1,0 В, скорость развертки w=50 мВ/с)



Сопоставление параметров электродных про�
цессов, протекающих с участием электродов
из сплава Zr–1 % Nb и технически чистого титана
[13] показывает, что материал на основе циркония
обладает меньшей электрохимической активностью
в растворах H2SO4 по сравнению с титаном. Для не�
пассивированного КЗ Ti на анодном участке ЦВА
наблюдается участок активного растворения в обла�
сти Е=–(0,4…0,5) В, тогда как для Zr–1 % Nb спла�
ва при равных условиях обработки поверхности
электродов такой участок не фиксируется (рис. 2).
Величины предельного тока пассивации для Ti
и Zr–1 % Nb, поверхность которых была предвари�
тельно обработана механическим способом, соста�
вляли в среднем (7…8).10–4 и(2,7…3,1).10–4 А/см2, со�
ответственно.

Для электродов в пассивном состоянии после
анодного окисления в условиях ЦВА при
Е=–1,0…1,0 В предельные анодные токи Ti [13] и
Zr–1 % Nb понижаются в среднем до 1,5.10–4 и
2,5.10–6 А/см2, соответственно. При этом значения
плотностей токов выделения водорода при
Е=–1,0 В для КЗ Ti и Zr–1 % Nb в 5 М H2SO4 со�
ставляют в среднем 8.10–4 и 5.10–4 А/см2. Таким об�
разом, при аналогичных условиях скорость анод�
ного окисления сплава на основе циркония в ра�
створах H2SO4, поверхность которого покрыта пас�
сивирующим оксидным слоем, на 2 порядка ниже
таковой для электродов из технически чистого Ti,
на поверхности которых сформирован пассиви�
рующий слой при аналогичных условиях ЦВА.

Определение параметров катодного и анодного
процессов на электродах с КЗ и СМК структурой
проводили по данным ЦВА (1 М H2SO4, w=5 мВ/с),
полученным в узком интервале потенциалов
–(0,8…0,2) В во избежание значительного влияния
эффекта пассивирования поверхности электродов.

Сопоставление величин плотности токов катодно�
го и анодного процессов показывает, что переход
электродов с СМК структурой в пассивное состоя�
ние при прочих равных условиях протекает более
интенсивно. Электрохимические характеристики
образцов СМК�1 и СМК�2 близки.

Таблица 1. Параметры катодного процесса на Zr–1 % Nb
электродах с различной структурой в 1 М H2SO4

Характер изменения тафелевских коэффициен�
тов bк (табл. 1) позволяет полагать, что для образца
с СМК структурой катодный процесс может быть
связан с протеканием наводороживания материала
электрода. Из поляризационной диаграммы элек�
трода с СМК структурой (рис. 3) также следует из�
менение соотношения углов наклона катодного
и анодного участков по сравнению с КЗ. Опреде�
ление содержания водорода в сплаве показало, что
при равных условиях катодной поляризации (1 М
H2SO4, Е=–1,0 В, τ=15 мин) степень наводорожи�
вания сплава с СМК структурой больше, чем КЗ.
Коэффициент ак для электродов с СМК структу�
рой превышает таковой для КЗ образца вследствие
формирования оксидного слоя большей толщины,
приводящего к росту перенапряжения (табл. 1).
Значения i0 для исследуемого сплава на порядок
меньше соответствующих значений для Ti [13]
и подтверждают вывод о влиянии поверхностного
пассивирующего слоя на снижение электрохими�
ческой активности циркония в растворах H2SO4.
Стационарные потенциалы независимо от струк�

Электрод Ест, В
Константы уравнения Тафеля

i0.105, А/см2

aк bк

КЗ –0,46 1,15 0,12 0,13

СМК01 –0,57 1,42 0,08 0,10
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Рис. 3. Поляризационные диаграммы Zr–1 % Nb электродов с крупнозернистой (а) и субмикрокристаллической СМК02 (б)
структурой в 1 М H2SO4. Участки: 1) катодный; 2) анодный, соответствующий активному состоянию электрода; 3) анод0
ный, соответствующий пассивному состоянию электрода



туры электродов сопоставимы и при регистрации
ЦВА без обновления поверхности электродов из�
меняются незначительно.

Необходимо отметить определенные различия
параметров катодного процесса для Zr–1 % Nb и Ti
электродов в зависимости от их структуры. Для Ti
с СМК структурой, в отличие от КЗ, характерны
положительные значения Ест [13], в катодном про�
цессе в среде H2SO4 состояние поверхности образ�
цов определяется наличием адсорбированного ки�
слорода. Значения Ест для Zr–1 % Nb электродов
с СМК структурой в существенной мере смещены
в катодную область (табл. 1). Отсутствие максиму�
ма (волны) катодного восстановления кислорода
(рис. 2), наблюдаемого для СМК Ti, а также соот�
ношения коэффициентов ак и bк позволяет пола�
гать, что для Zr в кислой среде более характерно
формирование поверхностной фазы оксида. Для
анодных участков вольтамперограмм коэффициен�
ты bа и аа практически не зависят от структуры
электродов и принимают значения 0,14…0,15 и
~0,37 В, соответственно (для электродов с обно�
вленной поверхностью). При повторной регистра�
ции вольтамперограмм без обновления поверхно�
сти электродов значения bа увеличиваются до
0,26…0,30 В, коэффициенты аа – возрастают более
чем на порядок. Характер изменения тафелевских
коэффициентов для анодного процесса свидетель�
ствует о существенном увеличении толщины ок�
сидного слоя на поверхности электродов вслед�
ствие пассивирования.

В отличие от растворов Н2SO4, в которых ок�
сидный пассивирующий слой относительно инер�
тен, в растворах, содержащих галогенид�ионы,
а также в щелочах, электрохимическое поведение
металла изменяется. Из результатов эксперимента

следует, что структура сплава Zr–1 % Nb практиче�
ски не влияет на закономерности протекания
анодного и катодного процесса в хлоридных средах
(соляной кислоте 1…5 М, искусственной морской
воде, физрастворе). На рис. 4 приведены ЦВА
Zr–1 % Nb электрода с СМК структурой в физра�
створе. Анализ вольтамперограмм показывает, что
катодный процесс на поверхности исследуемого
электрода для ЦВА, зарегистрированных в широ�
ком интервале потенциалов, включает процессы
восстановления адсорбированного кислорода и
выделения водорода (рис. 4).

Особенностью анодного процесса в хлорид�со�
держащих средах является относительно узкая
область потенциалов, в которой электроды нахо�
дятся в пассивном состоянии (рис. 1, 4). При
Е>0,3 В на катодно�анодном участке ЦВА (рис. 4)
наблюдается область перепассивации, в которой
материал электрода подвергается интенсивному
окислению. Многократное повторение циклов
приводит смещению Е перепассивации в напра�
влении положительных Е, но при изменении на�
правления развертки потенциалов процесс окисле�
ния продолжается вплоть до Е=0,15…0,17 В.
Необходимо отметить, что это значение практиче�
ски не зависит от концентрации Cl–�ионов в ра�
створе и от структуры электродов. Из анализа по�
ляризационной диаграммы следует, что значения
Ест при возрастании степени пассивирования сме�
щается от –0,8 до –0,7 В, при этом происходит по�
нижение величин i0 от 5,9.10–6 до 2,35.10–6 А/см2

(рис. 4). Значения электрохимических параметров
процессов на Zr–1 % Nb электродах в искусствен�
ной морской воде, а также закономерности их из�
менения при изменении толщины поверхностной
оксидной пленки аналогичны.
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Рис. 4. Циклические вольтамперограммы (а) и поляризационная диаграмма (б) Zr–1 % Nb электрода с СМК01 структурой
в физиологическом растворе: 1) и 2) номера последовательно зарегистрированных циклов; 3) катодный участок,
4)анодный участок (активная поверхность), 5) анодный участок (пассивная поверхность) [для (а) Ен=–2,0 В, Ек=1,3 В,
w=50 мВ/с; для (б) Ен=–1,5 В, Ек=0,0 В, w=5 мВ/с]



Сопоставление параметров анодного процесса
в хлорид�содержащих средах и в растворах щело�
чей или кислот свидетельствует об их принципи�
альном различии. Если в растворах Н2SO4 исследу�
емый сплав, а также чистый Zr, находятся в пас�
сивном состоянии до высоких положительных зна�
чений Е, то в растворах щелочей переход металла
в состояние перепассивации наблюдается при от�
носительно низких Е≈0,8 В (рис. 5). В этих усло�
виях защитная функция оксидного слоя нарушает�
ся, окисление металла протекает с образованием
гидроксокомплексов и при высоких плотностях
тока сопровождается выделением кислорода.

Изменение направления развертки потенциала
приводит к снижению скорости этих процессов
вплоть до i→0 в области пассивного состояния.
Взаимное расположение анодного и катодного
участков ЦВА свидетельствует об их электрохими�
ческой обусловленности вследствие соблюдения
функции i=f(E) (рис. 5). Для Cl–�содержащих ра�
створов характер зависимости i=f(E) при высоких
Е существенно изменяется: при изменении напра�
вления развертки Е на вольтамперограмме фикси�
руется петлеобразный участок, для которого харак�
терно увеличение анодного тока при изменении
потенциала в катодном направлении. Наблюдае�
мое отличие поведения циркония в растворах хло�
ридов свидетельствует о возможном параллельном
протекании химического процесса наряду с элек�
трохимическим при высоких Е.

Состояние поверхности электродов в области
потенциалов перепассивации в растворах галогени�
дов принято объяснять формированием комплек�
сов циркония с галогенид�ионами, приводящими к
нарушению целостности пассивирующего оксид�

ного слоя и последующему увеличению скорости
электрохимического окисления [9]. Вместе с тем,
аналогичное объяснение применимо и к состоянию
электрода в растворах щелочей, хотя, как следует
из данных ЦВА, характер зависимости i=f(E) в ука�
занных средах существенно различается (рис. 5).

С целью объяснения наблюдаемых особенно�
стей поведения Zr в растворах хлоридов были про�
ведены расчеты равновесных активностей возмож�
ных продуктов взаимодействия в системах Zr–H2O
и Zr–H2O–Cl– при различных потенциалах в сопо�
ставлении с аналогичными данными для Ti.
Из анализа диаграмм lga–pH (рис. 6) следует, что
состояние Zr и Ti в области потенциалов
–0,5…0,5 В различается. Для Zr характерен более
узкий интервал рН пассивного состояния за счет
уменьшения роли формирования оксида при
рН>10 как при отрицательных, так и при положи�
тельных Е по сравнению с Ti.

Из расчетов следует, что для Ti свойственно зна�
чительное возрастание активности окисленных
форм при отрицательных Е в кислой среде (что со�
гласуется с экспериментальными данными [13]),
тогда как для Zr – в щелочной среде (рис. 6). При
смещении Е в направлении положительных потен�
циалов активности окисленных форм Zr сохраня�
ют низкие значения (на уровне продуктов диссоци�
ации воды), в случае Ti активность TiO2 и гидрати�
рованного оксида по отношению к растворимым
ионным формам возрастает, что проявляется в бо�
лее широком интервале рН, включая сильноки�
слую среду, и свидетельствует о возрастании устой�
чивости Ti при этих условиях вследствие проявле�
ния пассивирующей функции оксида. Из прове�
денного сопоставления следует, что термодинами�
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Рис. 5. Циклические вольтамперограммы Zr–1 % Nb электрода с СМК01 структурой в растворах: а) 0,1 М NaOH, б) искусствен0
ная морская вода (1, 2 – последовательно зарегистрированные циклы, Ен=–1,5 В, w=50 мВ/с)



ческие данные для рассматриваемого интервала
потенциалов согласуются с результатами экспери�
ментов для обоих металлов в случае растворов,
не содержащих комплексообразователи.

Результаты термодинамических расчетов для
Cl–�содержащих растворов не позволяют утвер�
ждать о влиянии Cl–�ионов на увеличение относи�
тельной активности ионных форм циркония в си�
стеме Zr–H2O–Cl– за счет формирования раство�
римых комплексов (рис. 7), как указано в работах
по электрохимическим свойствам и коррозионной
устойчивости циркония и его низколегированных
сплавов в хлоридных средах [9]. Более того, сопо�
ставление констант нестойкости однотипных ком�
плексов (pК1,2,3(Zr(OH)3

+)=43,72, pК1,2,3(ZrCl3
+)=1,5

[14]) свидетельствует о том, что ролью хлоридных
комплексов в процессах анодного окисления Zr
в водных растворах можно пренебречь (как и в слу�
чае Ti, Al и других вентильных металлов).

Особенность Cl– как активатора интенсивного
анодного растворения Zr, по�видимому, обусло�
влена не комплексообразованием, а совокупным
влиянием электрохимических параметров анодно�
го процесса и диффузионных характеристик пас�
сивирующего оксидного слоя. Известно, что
ZrO2 является полупроводником n�типа, его про�
водимость связана с движением электронов и ми�
грацией анионных вакансий под действием элек�

трического поля. В условиях анодной поляриза�
ции анионы Cl–, адсорбированные на поверхности
электрода, при определенной величине градиента
поля диффундируют через пассивирующий оксид�
ный слой к поверхности Zr и подвергаются элек�
трохимическому окислению с последующим хи�
мическим взаимодействием продуктов окисления
с металлом. Возможность окисления хлорид�ио�
нов при положительных потенциалах подтвержда�
ется термодинамическими расчетами (рис. 7), о
наложении химического процесса на электрохи�
мический свидетельствуют данные ЦВА (рис. 5).
В связи с тем, что на границе раздела металл/ок�
сид за счет параллельного протекания этих про�
цессов происходит возобновление концентрации
ионов Cl–, окисление металла при определенных
положительных значениях Е приобретает автока�
талитический характер, что позволяет объяснить
отмеченное в [9] превышение практического вы�
хода анодного окисления Zr по сравнению с тео�
ретическим. При уменьшении Е ниже определен�
ного критического значения (в разбавленных вод�
ных растворах хлоридов Е≈0,2 В, х.с.э) окисление
анионов Cl– прекращается, вследствие чего металл
переходит в пассивное состояние. Очевидно, что
в щелочной среде процесс перепассивации не свя�
зан с наложением химического взаимодействия
(рис. 6).
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Рис. 6. Расчетные зависимости логарифмов равновесных активностей окисленных форм металлов от рН в системах Zr–H2O (1,
2) и Ti–H2O (1’, 2’) при различных потенциалах (х.с.э.) (I=1 M, t=25 °C)



Анализ полученных результатов показал, что
влияние структуры сплава Zr–1 % Nb на его элек�
трохимические свойства проявляется, в основном,
в разбавленных растворах H2SO4. Понижение элек�
трохимической активности сплава с СМК структу�
рой можно объяснить на основе повышения спо�
собности к окислению в кислородсодержащей ат�
мосфере и в водных растворах за счет увеличения
диффузионной проницаемости пластически де�
формированного металла по сравнению с неде�
формированным.

Таблица 2. Характеристики оксидов α0TiO2 и α0ZrO2 [15–17]

ΔfG°298 – стандартная энергия Гиббса образования; ΔсвН°298 –
стандартная энтальпия разрыва связи Ме–О, D0(18O) – коэф0
фициент диффузии изотопа 18O в оксиде; D0(O) – коэффици0
ент диффузии кислорода в металле; с/а – отношение параме0
тров элементарной ячейки.

Вследствие образования пассивирующего слоя
большей толщины катодные процессы на поверх�
ности электродов с СМК структурой протекают
с меньшей скоростью и большим перенапряжени�
ем. Анодный процесс также характеризуется мень�
шей скоростью вследствие односторонней прово�
димости оксидного слоя значительной толщины.
В сравнении с титаном Zr в растворах H2SO4 про�
являет в целом меньшую активность, что связано
с большим сродством циркония к кислороду, вели�
чиной энергии связи металл–кислород и особен�
ностями диффузионных процессов (табл. 2). В ра�
створах щелочей и хлорид�содержащих средах (ис�
кусственная морская вода, физиологический ра�
створ) электрохимическая активность Zr–1 % Nb
практически не зависит от его структуры. Пони�
женная устойчивость Zr и его низколегированных

сплавов в хлоридных средах по сравнению с Ti,
по всей видимости, определяется диффузионными
характеристиками оксидного слоя (табл. 2).

Выводы
1. Показано, что при уменьшении размеров эл�

ементов зеренно�субзеренной структуры сплава
Zr–1 % Nb от 6 мкм (исходный крупнозерни�
стый материал) до ~0,15 мкм в пластически де�
формированном материале происходит возра�
стание скорости перехода в пассивное состоя�
ние в условиях циклической вольтампероме�
трии в 1…5 М растворах H2SO4. Стационарные
потенциалы сплава с крупнозернистой и суб�
микрокристаллической структурой принимают
сопоставимые значения в интервале
–(0,46…0,58) В (х.с.э.), увеличение толщины
пассивирующего оксидного слоя приводит к
их возрастанию.

2. На основе сопоставления параметров электрод�
ных процессов на электродах из Zr–1 % Nb и Ti
с различной структурой показано, что при одина�
ковых условиях обработки поверхности электро�
дов в 1…5 М H2SO4 электрохимическая актив�
ность материала на основе циркония значитель�
но ниже, чем для Ti. Плотности токов обмена для
электродов из Zr–1 % Nb с механически обрабо�
танной поверхностью на порядок меньше тако�
вых для Ti электродов. Пассивирование Zr–1 %
Nb электродов при положительных потенциалах
приводит к дальнейшему их уменьшению.

3. Установлено, что степень деформации сплава
циркония практически не влияет на его элек�
трохимическую активность в растворах щело�
чей и хлорид�содержащих средах. На основе
термодинамических расчетов равновесных ак�
тивностей продуктов взаимодействия металл –
раствор, а также значений параметров анодного
процесса предложено объяснение активирую�
щего влияния ионов Cl– на повышение скоро�
сти анодного окисления Zr по сравнению с Ti.

Оксид
ΔfG°298,

кДж/моль
ΔсвН°298,

кДж/моль
D0(18O).104 м2/с

(в оксиде)
D0(O).104, м2/с

(в металле)
с/а

α0TiO2 –889,3 644,8
1,7.10–2

(950…1400 К)
5,08.10–3

(963…1113 К)
0,64

α0ZrO2 –1037,0 1452,8
2,34.10–2

(600…1000 К)
5,4

(673…858 К)
0,97
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Рис. 7. Расчетные зависимости логарифмов равновесных активностей окисленных форм циркония в системе Zr–H2O–Cl– от рН
при потенциалах, В (х.с.э.): 1) –0,5; 2) 0,8 (с0(Cl–)=0,5 М, I=0,5 M, t=25 °C)
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Введение
Кинетические модели, основанные на деталь�

ных механизмах сложных химических реакций, как
правило, представляют собой системы дифферен�
циальных уравнений большой размерности. Раз�
мерность определяется списком веществ, который
часто превышает 102–103 реагентов (например,
нефтехимические процессы, некоторые реакции

горения). Для анализа механизма реакции большой
размерности требуется точное описание поведения
лишь нескольких веществ, которые называются
целевыми. Возникает задача замены исходной си�
стемы системой меньшей размерности, в каком�то
смысле эквивалентной исходной, сохраняющее
при этом изменение концентраций целевых ве�
ществ.

УДК 544.43

ФОРМИРОВАНИЕ МАТЕМАТИЧЕСКОЙ МОДЕЛИ КАТАЛИТИЧЕСКИХ ПРОЦЕССОВ 
С ПЕРЕМЕННЫМ РЕАКЦИОННЫМ ОБЪЕМОМ НА ОСНОВЕ ТЕОРЕТИКО>ГРАФОВОГО ПОДХОДА
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На основе теории графов доказаны свойства решения кинетической модели химического процесса. Разработан алгоритм уточ0
нения механизма химической реакции на основе метода анализа графа прямых связей с распространением ошибки. Численный
алгоритм апробирован на каталитическом процессе димеризации α0метилстирола.
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