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Разработан состав нового сплава на основе цинкового сплава ЦАМ 4-1, полученного из низкосорт-
ного цинка марки Ц3, – ЦАМСв 4-1-2.5. Сплавы исследованы потенциостатическим методом в по-
тенциодинамическом режиме в среде электролита NaCl. Скорость развертки потенциала равнялась
2 мВ/с. Исследовано влияние добавки ванадия на коррозионно-электрохимическое поведение
цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5 в среде электролита NaCl. Показано, что легирование ванадием
смещает в область положительных значений потенциалы свободной коррозии, питтингообразова-
ния и репассивации. С ростом концентрации хлорид-иона скорость коррозии сплавов растет неза-
висимо от их состава. Добавка ванадия к сплаву ЦАМСв 4-1-2.5 уменьшает скорость его коррозии в
среде электролита NaCl на 15–20%, что в свою очередь способствует уменьшению толщины защит-
ного слоя и позволяет сэкономить 10% металла. 
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ВВЕДЕНИЕ
Надежность работы и срок службы изделий

определяются в основном либо превращениями в
самом материале (старение), либо химическим
взаимодействием материала с окружающей сре-
дой (коррозия) [1].

В зависимости от назначения изделия, усло-
вий его эксплуатации и планируемого срока службы
требования к коррозионной стойкости материала
могут меняться в широких пределах. Наличие у мате-
риала высокой коррозионной стойкости является
необходимым критерием, удовлетворяющим требо-
ваниям эксплуатации [1].

Благодаря специфическим свойствам цинк и
сплавы на его основе широко применяются для
конструкционных целей, например, для изготов-
ления литых протекторов, которые предназначе-
ны для защиты морских судов и металлических
сооружений от коррозии [1–3].

Цель настоящей работы состояла в исследова-
нии влияния добавок ванадия как легирующего

компонента на коррозионно-электрохимическое
поведение цинкового сплава ЦАМ 4-1. В связи с
тем, что при получении сплавов использовался
металлический цинк марки ЦЗ (ГОСТ 3640-79) с
содержанием 2.5 мас. % свинца, маркировка
сплава ЦАМ 4-1 изменена на ЦАМСв 4-1-2.5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Получение сплавов. В тигель, помещенный в
дальнейшем в печь электрического сопротивле-
ния СШОЛ, подогретую до 500–600°C, загружали
примерно 2/3 необходимого по расчету количе-
ства цинка, свинец, алюминиево-медную лигату-
ру (Аl + 50% Сu), алюминиево-ванадиевую лига-
туру (Аl + 2% V). Добавляли также чистые алюми-
ний и медь в количествах, определяемых
расчетом в зависимости от состава сплава. После
расплавления шихты расплав перемешивали.
При температуре 480–500°C догружали осталь-
ную часть цинка (1/3 от общего количества). Со-
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держание ванадия в сплавах составляло 0.05, 0.1,
0.5, 1.0 мас. %.

Готовый расплав при 470–490°C рафинирова-
ли хлористым цинком или хлористым аммонием
(0.1–0.2% от массы шихты). После отстаивания и
удаления с поверхности расплава шлака отливали
пробы в графитовую изложницу (140 мм длиной и
8 мм диаметром) для исследования коррозионно-
электрохимических свойств. Контролируя массы
шихты и полученных сплавов, определяли при-
годность образцов для исследований: при разли-
чии масс более чем на 1–2% сплавы синтезирова-
ли заново.

Потенциостатическое исследование сплавов.
Торцевую часть образца зачищали наждачной бу-
магой, полировали, обезжиривали. Затем травили
в 10%-ном растворе NaOH, тщательно промыва-
ли спиртом и погружали в электролит NaCl для
исследования.

Коррозионно-электрохимическое поведение
цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5, легированно-
го ванадием, исследовали в растворе хлорида на-
трия с концентрацией 0.03, 0.3 и 3.0% на потенци-
остате ПИ-50.1.1 с выходом на программатор ПР-8
и самописец ЛКД-4. Температура раствора в
ячейке поддерживалась постоянной (20°C) с по-
мощью термостата МЛШ-8. Электродом сравне-
ния служил хлорсеребряный, вспомогательным –
платиновый электрод.

Исследования проводились в потенциодина-
мическом режиме со скоростью развертки потен-
циала 2 мВ/с. Электроды анодно поляризовали от
установившегося значения стационарного потен-

циала до резкого возрастания тока (до постоян-
ного значения 1 А). Затем поляризовали в обратном
направлении до значения потенциала –1.5 В. При
этом происходит восстановление оксидной пленки.
Затем образцы снова поляризовали в положитель-
ном направлении до потенциала питтингообразо-
вания. Из полученных таким образом потенциоди-
намических кривых определяли основные электро-
химические характеристики сплавов: потенциал
коррозии (Екор), ток коррозии (iкор), потенциалы
питтингообразования (Епо) и репассивации (Ереп)
(рис. 1).

Величину потенциала репассивации определяли
графически как потенциал, при котором наблюда-
ется первый перегиб на обратном ходе анодной
кривой. Также Ереп можно определять как потенци-
ал, при котором происходит пересечение прямого и
обратного хода анодной поляризационной кривой.
Скорость коррозии определили по формуле

где k – электрохимический эквивалент, числен-
ное значение которого для цинка равно 1.22 г/А ч.
Погрешность поддержания потенциала не пре-
вышала ±1 мВ. Подробная методика потенцио-
статического исследования сплавов приведена в
работах [4–8].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Химический состав и результаты исследова-

ния анодного поведения цинкового сплава
ЦАМСв 4-1-2.5, легированного ванадием, приве-
дены в табл. 1 и на рис. 2–5. Результаты исследо-
вания потенциала свободной коррозии цинково-
го сплава ЦАМСв 4-1-2.5, легированного ванадием,
во времени в среде электролита NaCl различной
концентрации (рис. 2) показывают, что в первые
минуты погружения образцов в раствор электро-
лита происходит резкое смещение потенциала в по-
ложительную область. Потенциал Есв. кор уменьша-
ется по мере роста концентрации хлорид-иона в
электролите. Это сопровождается ростом скорости
коррозии сплавов. Больший потенциал характе-
рен для сплавов в среде электролита с концентра-
цией 0.03 мас. % NaCl.

Независимо от химического состава для всех ис-
следуемых сплавов отмечено увеличение потенциа-
ла свободной коррозии. Это обусловлено формиро-
ванием защитной оксидной пленки, образование
которой завершается к 35–45 мин от начала по-
гружения образца в электролит. Данный процесс
зависит от химического состава сплавов. Так, по-
сле 1 ч выдержки электрода в 0.03%-ном растворе
хлорида натрия потенциал свободной коррозии

кор ,K i k=

Рис. 1. Полная поляризационная (2 мВ/с) кривая цин-
кового сплава ЦАМСв 4-1-2.5 в среде 3.0%-ного NaCl.
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цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5 составляет
‒1.064 В. У легированного 1.0 мас. % ванадия
сплава этот показатель составляет –0.963 В. Потен-
циал свободной коррозии сплава ЦАМСв 4-1-2.5
после 1 ч выдержки в 3.0%-ном растворе хлорида
натрия составляет –1.103 В, у легированного
1.0 мас. % ванадия – –1.012 В.

Основные коррозионно-электрохимические ха-
рактеристики сплава ЦАМСв 4-1-2.5, легированно-
го ванадием (табл. 1), свидетельствуют о том, что
добавки легирующего компонента в количествах
0.05–1.0 мас. % сдвигают потенциалы свободной

коррозии, питтингообразования и репассивации
в положительную область значений. В среде элек-
тролита NaCl легирование ванадием уменьшает
скорость коррозии сплава на 15–20%. Росту скоро-
сти коррозии (рис. 3) и, соответственно, плотности
тока коррозии сплавов (рис. 4) способствует повы-
шение содержания хлорид-иона в электролите.

На рис. 5 представлены анодные ветви потенци-
одинамических поляризационных кривых цинко-
вого сплава ЦАМСв 4-1-2.5, легированного вана-
дием, в среде электролита NaCl. Кривые 2–5, от-
носящиеся к легированным ванадием сплавам

Таблица 1. Коррозионно-электрохимические характеристики цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5, легированного
ванадием, в среде электролита NaCl

NaCl, 
мас. %

СV, 
мас. %

Электрохимические потенциалы, В (ХСЭ)
iкор,
А/м2

К × 103,
г/(м2 ч)

–Есв. кор –Екор –Епо –Ереп

0.03

– 1.064 1.325 0.800 0.870 0.76 92.72

0.05 0.995 1.246 0.751 0.790 0.65 79.30

0.1 0.985 1.235 0.740 0.780 0.63 76.86

0.5 0.974 1.226 0.729 0.771 0.61 74.42

1.0 0.963 1.215 0.718 0.760 0.59 71.98

0.3

– 1.080 1.341 0.835 0.890 0.90 109.8

0.05 1.012 1.281 0.795 0.820 0.79 96.38

0.1 1.001 1.270 0.784 0.811 0.77 93.94

0.5 0.991 1.261 0.763 0.800 0.75 91.50

1.0 0.980 1.250 0.754 0.790 0.73 89.06

3.0

– 1.103 1.400 0.850 0.900 1.02 124.4

0.05 1.047 1.330 0.801 0.831 0.90 109.8

0.1 1.035 1.321 0.792 0.820 0.88 107.3

0.5 1.023 1.310 0.781 0.811 0.86 104.9

1.0 1.012 1.300 0.770 0.801 0.84 102.4
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Рис. 2. Временные зависимости потенциала (ХСЭ) свободной коррозии цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5 (1), содержа-
щего 0.05 (2), 0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 мас. % V (5), в среде электролита 0.03 (а), 0.3 (б) и 3%-ного NaCl (в).
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(0.05–1.0 мас. %), характеризуются более поло-
жительным значением потенциалов коррозии и
питтингообразования по сравнению с кривой 1 для
исходного цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5, что
указывает на относительно низкую скорость анод-
ной коррозии легированных ванадием сплавов.

Сравнение скоростей коррозии цинкового спла-
ва ЦАМСв 4-1-2.5, изготовленного на основе цинка
марки Ц3 с 2.5 мас. % свинца, с известными цинко-
выми сплавами Zn5Al и Zn55Al в среде 3%-ного
NaCl [9] показывает следущее: Zn5Al – 133 × 10–3,
Zn55Al – 271 × 10–3 и ЦАМСв 4-1-2.5 – 124.4 ×
× 10–3 г/(м2 ч). По коррозионной стойкости по-
лученный сплав может конкурировать с извест-
ными цинковыми сплавами.

Таким образом, установлено, что добавки ва-
надия на 20% снижают скорость коррозии сплава.
Это в свою очередь способствует уменьшению тол-
щины защитного слоя, что позволяет сэкономить
до 10% металла. При годовом производстве цинка
100 тыс. т, половина которого расходуется для за-
щиты стали от коррозии, 10%-ная экономия ме-
талла составляет 10 тыс. т.

Следует отметить, что легированные ванадием
сплавы характеризуются более положительным
значением потенциалов питтигообразования и
репассивации, что характеризует рост устойчиво-
сти сплавов к питтинговой коррозии. Как извест-
но [9–12], питтинговая коррозия происходит на от-
дельных участках металла, когда остальная часть
поверхности находится в пассивном состоянии.
Такой тип коррозии характерен для легко пасси-
вирующихся металлов.

Процесс развития точечной коррозии проис-
ходит в три этапа: это возникновение, развитие
питтинга и репассивации. В результате воздей-
ствия хлорид-ионов на отдельных участках поверх-
ности металла происходит нарушение пассивного
состояния. Результатом такого процесса является
возникновение питтинга. Питтинг в свою очередь
приводит к росту скорости коррозии. Одним из
центров точечной коррозии является граница ме-
талл/неметаллическое включение. Из-за низких за-
щитных свойств пассивных пленок в этих местах
облегчается адсорбция анионов-активаторов.

При потенциале питтингообразования происхо-
дит местное нарушение пассивности, т.е. пробой
пленки, результатом чего является точечная корро-
зия. Этот процесс активируется при адсорбции ани-
онов-активаторов (хлорид-иона) в результате анод-
ной поляризации.

Величина потенциала питтингообразования
является одним из главным показателей склон-
ности металлов к точечной коррозии, чем меньше
(отрицательнее) потенциал питтингообразования,
тем выше склонность сплава к точечной коррозии
[9–12]. Так, для исходного сплава ЦАМСв 4-1-2.5
величина потенциала питтингообразования в среде
3.0%-ного NaCl составляет 0.850 В, а у сплава, со-
держащего 1.0 мас. % ванадия, – 0.770 В; потен-
циал репассивации соответственно составляет
‒0.900 и –0.801 В. При этом с ростом концентрации
хлорид-ионов в 10 раз (от 0.03 до 0.3%) и в 100 раз (от
0.03 до 3.0%) потенциал питтингообразования
для исходного сплава уменьшается в ряду: –0.800,
–0.835, –0.850 В; для легированного 1.0 мас. % ва-
надия сплава: –0.718, –0.754, –0.770 В (табл. 1).

Рис. 3. Зависимости скорости коррозии цинкового
сплава ЦАМСв 4-1-2.5 от концентрации ванадия в сре-
де электролита 0.03 (1), 0.3 (2) и 3.0%-ного NaCl (3).
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Рис. 4. Зависимости плотности тока коррозии цинко-
вого сплава ЦАМСв 4-1-2.5 (1), содержащего 0.05 (2),
0.1 (3), 0.5 (4), 1.0 мас. % V (5), от концентрации NaCl.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Добавка ванадия положительно влияет на состоя-
ние поверхности цинкового сплава ЦАМСв 4-1-2.5,
результатом чего является улучшение его корро-
зионной стойкости в целом и, в частности, устой-
чивости к питтинговой коррозии.

Положительное действие добавок ванадия
на склонность к пассивации цинкового сплава
ЦАМСв 4-1-2.5 объясняется тем, что добавки по
отношению к цинку являются пассиватором. Вана-
дий, имея значительно более положительный стан-
дартный потенциал, способствует протеканию ка-
тодных реакций с низким перенапряжением. Это в
свою очередь обеспечивает протекание через си-

стему значительного коррозионного тока, что спо-
собствует сдвигу потенциала основного металла
анода (цинка) в область, где он пассивен [10].
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