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Аннотация 
Изучено электрохимическое поведения меди в растворах сульфата меди в изотермиче-
ских условиях и при теплопередаче в различных гидродинамических режимах. Выяв-
лено нарушение Нернстовской зависимости потенциала металла от активности его 
ионов в растворе в некоторых условиях движения среды и теплопередачи. Обнаружено 
влияние на потенциал металла освещенности поверхности электрода. Эффекты свя-
заны с образованием в данных температурно-гидродинамических условиях оксидной 
плёнки на поверхности металла. Показано, что пленка обладает защитными свой-
ствами, тормозит анодное растворение металла. 
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Введение 
Коррозия теплообменного оборудова-

ния является большой проблемой для хи-
мической промышленности [1, 2]. В Мос-
ковском институте химического машино-
строения (МИХМ-МГУИЭ) на кафедре 
«Химическое сопротивление материалов и 
защита от коррозии» разрабатывалось, 
под руководством академика Я. М. Коло-
тыркина и д.т.н., профессора В. С. Пахо-
мова, научно-техническое направление 
«Коррозия и защита теплообменного обо-
рудования» [3–7]. В одной из этих работ, в 
диссертационной работе А. В. Чеховского 
«Активное растворение металлов в усло-
виях теплопередачи», были получены до-
статочно интересные в научном и приклад-
ном плане результаты, имеющие актуаль-
ность на настоящий момент. 

Материалы и методы решения за-
дачи, принятые допущения. 

В работе исследовалось электрохими-
ческое поведение меди в деаэрированном 
растворе соли меди (Cu / CuSO4) в различ-
ных условиях движения среды и теплопе-
редачи. Использовалась установка «Вра-
щающийся теплопередающий цилиндриче-
ский электрод». Предложенное авторами 
изобретение позволяет проводить электро-
химические измерения и коррозионные ис-
пытания в агрессивных средах при различ-
ных температурных условиях и в различ-
ных гидродинамических режимах (лами-
нарном, турбулентном) движения среды. 
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Расшифровка условных обозначений 
ФМе  — Потенциал металла, мВ 
АМе — Активность металла, моль/кг 
tw — Температура металла, 0 

С 

tf — Температура раствора, 0 
С 

& — угловая скорость вращения элек-
трода, с-1 

Re — Критерий Рейнольдса 
 
Результаты и обсуждение 
В данной системе (Cu / CuSO4) реали-

зуется обратимый электродный процесс: 
Cu0⇆Cu2++2e-, и устанавливается равно-
весный электродный потенциал. Известна 
линейная зависимость электродного по-
тенциала металла от логарифма активно-
сти его ионов в растворе — иллюстрация 
уравнения Нернста.  

В изотермических условиях на всех ис-
следованных температурных уровнях 
наблюдается линейная (Нернстовская) за-
висимость потенциала от активности 
ионов металла в растворе, то есть устанав-
ливаются равновесные потенциалы, вели-
чина которых определяется концентра-
цией и температурой раствора (рисунок 1). 
Результаты измерений имели статистиче-
скую обработку. 

Наличие температурного перепада 
между металлом и раствором оказывает 
существенное влияние на потенциал мед-
ного электрода. Обнаружилось, что в не-
которых условиях движения среды и теп-
лопередачи Нернстовская зависимость 
нарушается: меняется угол наклона пря-
мой, т. е. меняются константы в уравнении 
Нернста (рисунок 1). Это совершенно про-
тиворечит теории. 

Кроме того, стандартная, известная 
зависимость Ф*+ = H'

IJ ∙ ln M*+N  — меня-

лась в зависимости от освещенности лабо-
раторного стола и электрохимической 
ячейки с электродами. При зашторенном 
окне – одна зависимость, при ярком 

освещении (окно без штор) – другая зави-
симость (рисунок 2). Более детальная за-
висимость равновесного потенциала ме-
талла от освещенности электрода пред-
ставлена на рисунке 3. Видно, что потен-
циал неподвижного электрода в изотерми-
ческих условиях не зависит от освещенно-
сти, а потенциал вращающегося цилиндри-
ческого электрода (турбулентный режим 
течения жидкости) при теплоотдаче от ме-
талла к раствору сильно изменяется с из-
менением освещенности. 

 
Рисунок 1 — Зависимость потенциала меди 
от активности ионов  Cu2+  в растворе  

CuSO4  в изотермических условиях и при 
теплопередаче. 

 
Рисунок 2 — Зависимость потенциала меди 
от активности ионов Cu2 в растворе  CuSO4  

при различной освещенности. 
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Рисунок 3 — Зависимость потенциала меди 
в растворе  0,01 н CuSO4 от освещенности  в 

изотермических условиях и при 
теплопередаче. 

Полученные данные и анализ литера-
туры позволили предположить, что в этих 
температурных и гидродинамических 
условиях — турбулентный режим течения, 
теплоотдача от металла к раствору 
(tw > tf) — на поверхности металла обра-
зуется тонкая плёнка оксида меди, и си-
стема выходит из состояния стандартного 
равновесия. Этот полупроводниковый 
слой оксида меди обладает свойством 
фото-чувствительности [8]. Поэтому по-
верхность электрода реагирует на степень 
освещенности. Реализуются совершенно 
другие электродные реакции: 

Cu2O+H2O⇆2Cu+2OH- 
и величина потенциала металла не зависит 
от активности ионов Cu2+  в растворе.  

Об образовании поверхностной пленки 
оксида меди свидетельствует изменение 
потенциала электрода во времени — сдвиг 
в положительную сторону — при длитель-
ных выдержках в условиях теплоотдачи 
от металла к раствору, по сравнению с изо-
термическими условиями (рисунок 4). При 
этом ток обмена при установившемся по-
тенциале и скорость анодного растворения 
металла резко уменьшается (таблица 1, 
рисунок 5). В изотермических условиях и 

при теплоотдаче от раствора к металлу 
(tw < tf) потенциал металла во времени не 
менялся. Таким образом, при наличии 
температурного перепада между металлом 
и раствором, когда горячий металл кон-
тактирует с холодной жидкостью, раство-
рение меди может протекать с меньшей 
скоростью, чем в изотермических усло-
виях, соответствующих температуре ме-
талла, и даже с меньшей скоростью, чем 
при температуре раствора. 

 
Рисунок 4 — Потенциалы меди в растворах 

CuSO4 в изотермических условиях и при 
теплопередаче. 

 
Рисунок 5 — Катодная (1, 2) и анодная 

(1*, 2*, 3*) поляризация меди в 0,01н CuSO4 в 
изотермических условиях и при теплоотдаче. 
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Таблица 1 — Ток обмена (А/м2) на меди в 0,01н CuSO4 в изотермических условиях 
и при теплопередаче. 

Метод определения 
Температура металла, °С / Температура раствора, °С 
25 / 25 85 / 85 25 / 85 85 / 25 

Измерение поляризацион-
ного сопротивления 0.24 0.52 0.33 0.28 (0.19*) 

Экстраполяция линейных 
участков поляризацион-
ных кривых 

0.10 0.50 0.36 0.28 (0.17*) 

*После выдержки 6 часов. 
 
Визуальные наблюдения показали, что 

в условиях теплопередачи на поверхности 
вращающегося цилиндрического элек-
трода образуется тонкая непрозрачная 
пленка тёмно-красного цвета, трудноуда-
ляемая механически (наждачной бума-
гой). В изотермических условиях при вы-
сокой температуре на поверхности ме-
талла образовывался рыхлый, легкоудаля-
емый налет более темного цвета, не обла-
дающий защитными свойствами, а при 
низкой температуре поверхность остава-
лась гладкой и блестящей при достаточно 
длительных (5 час) испытаниях. 

Образование на меди в условиях теп-
лоотдачи от металла к раствору пленки за-
киси меди, обладающей защитными свой-
ствами и уменьшающей скорость анодного 
растворения, наблюдали также в ра-
боте [9]. 

Требуется более широкое и глубокое 
исследование этого вопроса. Необходимо 
выявить наиболее рациональные режимы 
гидродинамики (число Re) и температур-
ные условия, формирующие защитную 
пленку на поверхности металла.  

Заключение  
1. Экспериментально установлено, 

что линейная Нернстовская зависимость 
потенциала металла от активности ионов 
металла в растворе нарушается в некото-
рых условиях движения среды и теплопе-
редачи. 

2. Выявлена зависимость электрод-
ного потенциала металла в растворе его 
ионов от освещенности поверхности элек-
трода. 

3. Парциальные электродные про-
цессы на металле в растворе своей соли в 
условиях теплоотдачи к раствору затруд-
няются по сравнению с изотермическими 
условиями при той же температуре ме-
талла. 

4. Показана возможность формирова-
ния на поверхности металла в растворе 
электролита оксидных защитных пленок 
при турбулентном режиме движения 
среды и теплоотдаче от металла к жидко-
сти. 

5. Обнаруженные эффекты могут 
явиться основой для разработки способа 
защиты оборудования от коррозии — фор-
мирования пассивирующих пленок путем 
создания специальных гидродинамических 
и температурных режимов. 
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Formation of protective coatings in some temperature and 
hydrodynamic conditions 

A. V. Chekhovsky1,*, V. A. Murov 
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Abstract 
The electrochemical behavior of copper in copper sulfate solutions is studied under isother-
mal conditions and during heat transfer in various hydrodynamic regimes. The violation of 
the Nernst dependence of the metal potential on the activity of its ions in solution under 
certain conditions of medium motion and heat transfer was revealed. The effect of the illu-
mination of the electrode surface on the metal potential is found. The effects are associated 
with the formation of an oxide film on the metal surface under the given temperature and 
hydrodynamic conditions. It is shown that the film has protective properties and inhibits 
the anodic dissolution of the metal. 
Keywords 
Copper, potential, hydrodynamics, heat transfer, illumination, protective film.  
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