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Перхлораты замещенного пиридиния  
как регуляторы скоростей электродных реакций  

на цинке и сплавах на его основе 
Бережная А.Г., Чернявина В.В.

ФГАОУ ВПО «Южный федеральный университет», Ростов-на-Дону, e-mail: ber@sfedu.ru

Исследованы электродные реакции на цинке и сплавах цинк-никель в кислых сульфатных средах без 
и в присутствии перхлоратов замещенного пиридиния. Показано, что добавки уменьшают скорость катод-
ной и  анодной реакции на цинке. Введение в  цинк никеля приводит к  снижению тормозящего действия 
перхлоратов замещенного пиридиния на катодное выделение водорода и  анодное растворение сплавов. 
Установлено, что селективное растворение сплавов в  чистых сульфатных средах, а  также в  присутствии 
перхлоратов замещенного пиридиния сопровождается фазовой перегруппировкой и развитием поверхности. 
Исследованные добавки способствуют развитию поверхности сплавов. Селективное растворение сплавов 
протекает в условиях смешанной кинетики, добавки в большинстве случаев преимущественно влияют на 
стационарную жидкофазную диффузию.
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substituted pyridinium perchlorates as rate regulators  
OF ELECTRODE REACTIONS on zinc and its alloys
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Electrode reactions on zinc and zinc-nickel alloys were investigated in acidic sulphate media with and without 
additive of substituted pyridinium perchlorates. It is shown that additives reduce the rate of cathodic and anodic 
reactions on zinc. I nclusion of nickel to zinc leads to reduction of an inhibitory effect of substituted pyridinium 
perchlorates on cathodic hydrogen evolution and anodic alloy dissolution. I t is found that selective dissolution 
of alloys in a pure sulphate media, as well as in the presence of substituted pyridinium perchlorates is conducted 
with phase rearrangement and surface development. Studied additives contribute to surface development of alloys. 
Selective dissolution of alloys proceeds in a mixed kinetics, additives in most cases mainly affect stationary liquid-
phase diffusion.
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Ранее исследовано влияние перхлора-
тов замещенного пиридиния и  некоторых 
неорганических катионов на анодное рас-
творение цинка и сплавов ZnNi в боратном 
буфере. Показана целесообразность корре-
ляции защитных эффектов соединений с ха-
рактеристиками длинноволновой полосы 
поглощения ультрафиолетовой части элек-
тронного спектра их растворов  [1]. Связь 
параметров селективного растворения 
сплавов с  защитным эффектом органиче-
ских соединений проанализирована в [2, 3]. 
Цель данной работы состояла в выяснении 
влияния перхлоратов замещенного пириди-
ния на электродные реакции, протекающие 
на цинке и сплавах ZnNi с высоким содер-
жанием цинка в кислых сульфатных средах. 

Материалы и методы исследования
Электрохимические измерения проводили при 

температуре 25 °С в  трехэлектродной ячейке с  раз-
деленным катодным и анодным пространством с по-
мощью потенциостата ПИ – 50-1.1. Рабочим электро-
литом служил насыщенный очищенным аргоном 
раствор 0,25М N a2SO4 + 0,005М H 2SO4. В качестве 
электрода сравнения использовали насыщенный 

хлорсеребряный электрод ЭВП  – 1М, противоэлек-
тродом служила платина. Потенциалы приведены 
в работе относительно насыщенного хлорсеребряно-
го электрода х.с.э. 

Электроды из цинка (99,9 % Zn) и из сплавов ZnNi 
с содержанием цинка [Zn]0 = 95 и 80 мас. % зачищали 
абразивной бумагой, полировали, обезжиривали эта-
нолом и предварительно поляризовали в течение 1 мин 
при Е = – 1,2 В. В качестве ингибиторов использовали 
перхлораты замещенного пиридиния, названия и мо-
лярные массы которых представлены в табл. 1.

Действие соединений оценивали коэффициентом 
торможения g = i0/i, где i0 и i – скорости процесса в чи-
стом растворе и при наличии добавки соответствен-
но. Концентрация добавок 0,1 ммоль/л.

Результаты исследования  
и их обсуждение

Цинк и  сплав с  его содержанием 95 % имеют 
одинаковые потенциалы коррозии (Екор) и  скорости 
растворения при электроотрицательных потенциалах 
(Е), а при увеличении Е на 60 мВ их скорости начина-
ют различаться. Рост концентрации никеля в сплаве 
до 20 % приводит к смещению Екор в анодную область 
на 320-400 мВ.

Введение в  раствор перхлоратов замещенного 
пиридиния меняет скорость электродных реакций 
и  не приводит к  изменению вида поляризационных 
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кривых. Значения коэффициентов торможения g и их 
зависимость от потенциала и природы добавок пред-
ставлены в табл. 2.

Таблица 1
Названия и молярные массы 
исследованных соединений

№ 
п/п

Название М

1 Перхлорат 2,4,6 – триметил-N-
(2`-аминофенил)пиридиния

312,5

2 Перхлорат 2,4,6 – триметил-N-
(3`-амино фенил)пиридиния

312,5

3 Перхлорат 2,4,6 – триметил-N-
(2`-бромфенил)пиридиния

376,5

4 Перхлорат 2,4,6 – трифенил-N-
(3`-аминофенил)пиридиния

498,5

5 Перхлорат 2,4,6 – трифенил-N-
(4` -аминофенил)пиридиния

498,5

6 Перхлорат 2,4,6 – трифенил-N-
(2` -бромфенил)пиридиния

562,5

 В случае чистого цинка перхлораты за-
мещенного пиридиния уменьшают скорость 
обеих электродных реакций и являются ин-
гибиторами смешанного типа. Величина за-
щитного действия g в большинстве случаев 
с  ростом Е уменьшается. Добавки  разли-
чаются по влиянию на скорости катодной 
и анодной реакции в зависимости от соста-
ва сплава. Введение никеля в  цинк приво-
дит к  снижению g всех ингибиторов и  об-
ратной их зависимости от Е по сравнению 
с чистым цинком. При увеличении концен-
трации никеля до 20 % наблюдается более 
сильное снижение защитного действия до-
бавок 1-3, причем при электроотрицатель-
ных Е процесс ионизации сплава стиму-
лируется. Остальные добавки ингибируют 
анодное растворение сплава 80Zn20Ni, но 
в меньшей степени, чем 95Zn5Ni. 

Попытка провести корреляцию защитных 
эффектов соединений с  характеристиками 
длинноволновой полосы поглощения ультра-
фиолетовой части электронного спектра их 
растворов не дала положительного результа-
та. Возможна качественная оценка влияния 
природы заместителей в  соединениях на их 
защитный эффект. Так, замена метильных 
радикалов на фенильные в  положении 2, 4, 
6 катиона пиридиния при прочих равных 
условиях приводит к  уменьшению защит-
ного действия на обе электродные реакции 
цинка и сплава 95Zn5Ni. В случае же сплава 
80Zn20Ni большим защитным эффектом об-
ладают ингибиторы с  фенильными радика-
лами. Положение заместителя в  фенильном 
радикале, связанном с  атомом азота (амино-
группа в о- и м- положении, соединения 1 и 2) 
практически не влияет на защитный эффект 

добавок при растворении сплавов. В случае 
же катодного выделения водорода более пред-
почтительным для соединений 1, 2 и 6 являет-
ся м- и п-положение соответственно. 

Таблица 2
Зависимость g от природы добавки, 

потенциала и состава сплава

-Е,В Значения g для добавок
1 2 3 4 5 6

Катодная область, цинк
1,4 1,36 1,58 1,45 1,39 1,21 1,34
1,2 1,42 2,14 1,32 1,5 1,36 1,42
1,1 1,5 2,2 1,76 1,91 1,62 1,83

Анодная область
0,90 5,76 5,76 5,75 3,02 5,51 4,35
0,85 3,62 3,62 3,31 1,92 4,46 3,79
0,80 2,89 2,94 3,01 1.66 3,98 4,18

Катодная область, сплав 95Zn5Ni
1,4 2,8 1,64 0,7 1,51 0,99 1,07
1,2 2,7 1,81 1,15 3,12 1,0 0,81
1,1 2,6 1,33 0,90 2,21 1,0 0,67

Анодная область
0,9 1,99 4,81 2,09 1,51 1,31 1,18
0,8 1,58 1,65 2,18 1,82 1,25 1,20
0,5 2,08 2,18 2,80 2,13 1,44 1,58
0,4 2,08 1,99 3,16 2,88 1,81 1,81
0,3 2,08 2,08 3,46 3,81 2,29 2,39

Катодная область, сплав 80Zn20Ni
0,90 1,15 3,60 1,69 1,41 0,82 0,60
0,85 1,10 4,71 1,18 2,10 1,10 0,95
0,80 1,10 5,62 0,89 2,80 1,60 1,52
0,75 0,80 7,49 0,60 1,63 1,24 1,82

Анодная область
0,60 0,43 1,05 1,0 2,29 1,25 3,10
0,50 0,83 0,95 1,0 2,88 1,15 1,26
0,40 0,85 1,0 0,91 3,31 1,05 1,15
0,30 1,14 0,76 1,24 3,46 0,96 1,0

Исследованные сплавы склонны к  се-
лективному растворению с  фазовой пере-
группировкой в  поверхностном слое, 
поскольку равновесные потенциалы их 
компонентов существенно различаются. Об 
этом также свидетельствуют литературные 
данные, полученные при изучении законо-
мерностей растворения сплавов ZnNi с вы-
соким с средним содержанием цинка [4-7].

Хроноамперограммы сплавов характе-
ризуются спадом тока во времени t до не-
которого минимального значения (imin при 
tрп), затем наступает незначительная его 
стабилизация, после чего наблюдается рост, 
вызванный фазовой перегруппировкой 
и  развитием поверхности электрода. В не-
которых случаях ток достигает предельной 
величины (imax) при значениях tmax. 
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Установлено, что растворение сплавов 

протекает в условиях смешанной кинетики. 
Количественные характеристики растворе-
ния сплавов получены из i,t – кривых, пе-
рестроенных в  соответствии с  уравнением 
(1) [3], в координатах i-t1/2:

	 i P Q= − τ 	  (1)

Значения параметров Р, Q , imin, tрп, imax, 
tmax, а  также эффективные коэффициен-
ты твердофазной диффузии (DZn = 4P

4/

p(2F[Zn]0Q)
2), определенные на линейных 

участках в начальные промежутки времени 
приведены в табл. 3.

Коэффициент диффузии D, параметры 
Р и Q  растут при увеличении потенциала 
и содержания цинка в сплаве. Производные 
пиридиния изменяют критериальные харак-
теристики на хроноамперограммах. Снижая 
скорость процесса, они в большинстве слу-
чаев сокращают время развития поверхно-
сти и способствуют развитию поверхности, 
табл. 4. 

Таблица 3
Значения параметров растворения сплавов 

Параметр* Значения параметров при -Е,В
0,98 0,96 0,90 0,60 0,56

сплав 95Zn5Ni Zn80Ni20
Р×103, мА/см2 (0) 0,26 0,52 2,02 1,4 2,05

Р×103,мА/см2 (2) 0,34 0,64 2,39 1,36 2,2/2,37

Р×103, мА/см2 (4) 0,31 0,25 1,50 1,33 2,37

Q×105, мА/см2с1/2 (0) 1,10 3,82 0,51 0,96 0,7

Q×105, мА/см2с1/2 (2) 0,80 1,40 1,12 0,58 2,53

Q×105, мА/см2с1/2(4) 0,52 0,10 0,60 1,33 1,82

D×1011, cм2/с (0) 0,005 0,007 0,91 7,64 184

D×1011 ,cм2/с (2) 0,025 0,37 0,37 58,6 21,1/100**

D×1011 ,cм2/с (4) 0,047 0,48 19,4 3,24 17,29

П р и м е ч а н и я . * Цифры в скобках – номера добавок. ** Два значения параметра обуслов-
лены наличием двух линейных участков на кривых. 

Таблица 4
Значения характеристических параметров при растворении сплава 80Zn20Ni

№ до-
бавки

Значения параметров при потенциалах -Е, В
0.60 0.56 0.54

tрп / iрп tmin/ imin tmax/ imax tрп/ iрп tmin / imin tmax/ imax tрп / iрп tmin/ imin tmаx/ imax
0 32/1,13 34/1,13 43/1,20 28/2,46 30/2,45 43/2,51 33/4,15 35/4,12 42/4,25
2 27/1,13 30/1,13 43/1,22 25/2,02 30/1,99 43/2,11 28/3,21 30/3,17 38/3,37
4 7/1,85 8/1,82 18/1,94 7/2,35 10/2,32 25/2,41 11/3,72 18/3,65 30/3,82
П р и м е ч а н и е . Токи даны в мА/см2, время – в секундах.

Таблица 5
Зависимость g от природы ПАВ, состава сплава и Е

№ добавки Значения g для сплава 80Zn20Ni при потенциалах -Е, В
0.56 0.54 0.40

gж gт gж gт gж gт
2 1,2 2,93 1,25 3,48 1,0 2,90
4 1,02 4,76 1,10 2,58 0,77 0,34

 Сплав 95Zn5Ni при -Е,В
0,98 0,96 0,90

2 0,78 0,42 0,81 0,13 0,84 1,57
4 0,85 0,30 2,10 0,12 1,34 2,17
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Поскольку растворение сплавов про-

текает в  условиях смешанной кинетики, 
то можно  разделить влияние добавок на 
стадии процесса: жидкофазную и  твердо-
фазную диффузию. В согласии с  [3], рас-
считаны коэффициенты влияния добавок на 
жидкофазную (gж = Р/Ри) и  твердофазную 
диффузию ( ), табл. 5. 

При более электроотрицательных Е до-
бавки преимущественно влияют на жид-
кофазную диффузию, а  при увеличении 
анодной поляризации  – на твердофазную 
диффузию. 

Выводы
1. Исследованные замещенные перх-

лораты пиридиния являются ингибитора-
ми смешанного типа для обеих электродных 
реакций, протекающих на цинке. Введение 
никеля и увеличение его концентрации ве-
дет к снижению тормозящего действия до-
бавок на скорость катодного выделения во-
дорода. Добавки 1-3 стимулируют анодное 
растворения сплава 80Zn20Ni. 

2. Селективное растворение сплавов со-
провождается фазовой перегруппировкой 
в  поверхностном слое. Исследованные до-
бавки не подавляют фазовой перегруппи-
ровки, а  лишь по-разному влияют на кон-
курирующие факторы: снижение скорости 
процесса из-за селективного растворения 
и ее рост из-за фазовых превращений и раз-
вития поверхности. 

3. Селективное растворение сплавов 
протекает в условиях смешанной кинетики, 
добавки в большинстве случаев преимуще-
ственно влияют на стационарную жидко-
фазную диффузию.
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