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Э.Jiектрохимическая теорiя 
разрушенiя металловЪ. 

Н. А. 1f32арь1шев?J. 

8 ВЕД Е Н 1 Е. 

Значенiе металловъ, какъ строительнаго матерiала, 
увел11чивается все въ большей и большей степени, 
прини111ая rрандiоэные размt.ры, какъ для сооруженiй 
11а поверхности земли, такъ и для подэемныхъ и под­

водныхъ. Но во вс11хъ трехъ стихiяхъ - эемл11, вод1! 
и воздухЪ, въ средt. I<оторыхъ протекаетъ жизнь 

металличесr,ихъ сооруженiй, таятся многочисленныя 
враждебныя начала, стремящiяся разрушить то, что 
было создано путемъ великихъ усилiй человtческой 

мысли, а также громадныхъ матерiальныхъ затратъ. 

Самым и извt.стными факторами раэрушенiя съ давнихъ 
временъ считаются воздухъ и вода, а также по по­

слt.днимъ даннымъ,-кислоты и, въ особенности, все­
проникающая угольная кислота. Но помимо этихъ 
химическихъ аrентовъ разрушенiя, являющихся до нЪ­
которой степени открытыми врагами металловъ, въ 
зависимости оi"Ь возрастающей сложности металличе­

скихЪ сооруженiй все большее и большее значенiе 
прiобрtтаетъ иной факторъ, остававшiйся долгое время 
совершенно скрытымъ и недоступнымъ рацiональному 
изученiю. Этимъ чрезвычайно важнымъ агентомъ 
являются нtкоторые электрохимическiе процессы, воз­

никающiе самопроизвольно въ металлическиХЪ соору­
женiяхъ при соприкосновенiи различныхъ металловъ 
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въ присутствiи I!Одныхъ растворовъ и вле кущiе за 
собою раэрушенiе одного и:эъ металЛ()ВЪ ил~о~ обоихъ 
вмtстt. 

Разрушенiе или раэъЪдакiе металловь подъ влiя­
нiемъ всевоэможныхъ факторовъ въ западко-европей­
ской и американской литературt. обык:н овенко хараr<rе­

риэуется словомъ 11 корроэiя" (Korrosioп или corrosioп), 
а потому въ силу общепринятости этого т~рмина я 
6уду имъ пользоваться въ настоящей статьt.. 

Электрохимическая коррозiя - этотъ скрытый и 
опасный врагъ, въ тиши проявлявшiй свою раэруши­
lельную дtятельность, начиная съ эпохи примитив­

ныхъ металлическихЪ инструментовъ nерасбытнаго 

человtка- могъ быть о6наруженъ сравнительно не­

давно, лишь послt появленiя на свtтъ искvсственныхъ 
гальваническихЪ элементовъ; рацiональное же иэсл't­
дованiе электрохимической корроэiи м~талловъ полу­
чило свое начало еще гораздо позднtе, именно въ 

концt девятнадцатаrо столt.тiя, проrрессируя по мtpt 

дальнtйшихъ успt.ховъ теорiи rальв11ническихъ эле· 

ментовъ, пролившей свtть на истинную сущность 
процессовъ коррозiи, часто осложненныхЪ на практикt 

цЪлымъ рядомъ второстепенныхЪ явленiй, nротекаю­

щихЪ параллельна основной реакцiи. 
Таrшмъ образом·ь, нашей nepвoti задачей намt­

чается установленiе съ помощью существупщихъ 

электрохимическихЪ теорiй тtхъ основныхъ типиче­
скихъ условiй, которыя являются вообще необходимыми 
для возникновенiя и функцiонированiя гальваническихЪ 

элементовъ. 

КромЪ той корроэiи, которая возникаетЪ въ резу ль· 
татЪ гальванической работы нtкоторыхъ частей соору­
женiя, въ настоящее времи приходится сильно счи­

таться съ совершенно новымъ факторомъ,- разру­
шительнымЪ дtйствiемъ, такъ наэываемыхъ, блуждаю­
щихъ электрическихЪ токовъ, появляющихся въ почвt 
городовъ, обслуживаемыхЪ электрическимЪ трамваемЪ. 

Вредное дtйствiе блуждающихъ токовъ на подзем­
ныя сооруженiя очень значительно и также може1ъ 

подлежать правильному изученiю и учету, такъ какъ 
НБ
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CIПt()CИTC!I 1<'Ъ области явленiй въ достаточной мtpt. 
щ·at.LЦtl!lll>l хъ с:овременно11 тeopiet! электролиза. 

ТЕ()РIЯ f.АЛЬВАНИЧЕСНIIХЪ ЭЛЕМiiНТОВЪ. 

Mt• не 6уАемъ останавтtваться на исторiи ученiя 
tl :aneiCТ'POAIИWYLUИXЪ силакъ, берущей свое начало со 
•r;~•м~ни I'1111Ыta Hlt, отм'tпшъ толы< о нЪ сколько вaж­
tt11~1ШtJC't, э1аrювъ въ эволюцiи электрохимическихЪ 
tю:!'Ш['>'IIнii-1. Перt~ымъ моментомъ nервостепенной вaж­
II()CTit было, конечно, иэобрt.тенiе гальваническихЪ 
:1111ментовъ 1t поRвленiе теорiи Вольты, I<акъ иэвtстно 
tiCIIIШKияшaro въ ея основу rlfпотезу о самопроизволь­

lltl/\1"1• uозникновенiи потенцiаловъ на границ1> сопри-
1\tiСtювенiя двуn раэлlfчныхъ металловъ, отведя при 

~ 1·юмъ весьма вrоростепен ную роль жидкой nромежу­

·•пчно~ Cpt'nt. Эта гипотеза, построенная на совер­
Ш!!ННО ошкбочныхъ началахъ nолгае время царила въ 
наунt, с:мльно тормозя развитiе теоретической электро­
)(ИМIИ, несмотря на цiiЛые! ряnъ работъ, установив­
lltихъ связt, между возникновенiемъ элеi<трической 
Эttcpriи и химическимЪ процессомъ, служашимъ въ 
:-iависимости о1ъ обстоятельстнъ причиной или слtд­
ствiемъ первой. Принципiально нанболЪе важными въ 
этомъ отношенiи являютс'Я изслtдованiя Фарадея, 
tiоложившаrо начало эпох'Ь современной, ,,количе · 
ственной<.l. электрохимiи, точно установивъ связь между 
матерlальными превращенiями и электрической энерriей 
своими д11умя законами, которые формулируются, какъ 
иsвtстно, сл'Ьдующимъ образомъ. 

1) Степень xuJmчecl{atO раэ.юженiл, проиэведе/iнаtо 
11ри 11рохождеиiи mol{a, прт1о риiоналъиа '!{;Олuчеству 
:JЛеюпричества, прошедшаzо черезо ировоинико. 

2) Количества раэличныха элементово, выдiЪ.А.Jlю­
щiяся 11pu дrьйствiи одною и mozo же количества 
э.лехтричества- omlioCJ/mc.я .11ежdу со6ою, како экви­
валентные в1ьса этихо эле.м.етповь. 

Если выразить этотъ законъ въ болtе узкой и 
конкретной формt, то мы nолучимъ сл1щующее nоло· 
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женiе: одинъ граммъ -эививаленrь любого элемента 
переноситъ при прохожденiи тоиа 96540 кулоновъ. 

Но окончательное нисnроверженiе теорiи Вольты 
послtдовало послt того, какъ ГельмгольцЪ прим'l>нилъ 
принцилы перваго и второго закона co:xpaнeнifl энерriи 
къ ученiю о гальван11ческихъ элементахъ, введfl тtмъ 

самымъ ученiе объ ЭЛt!lсrродвижущихъ силахъ въ кругъ 
точныхъ наукъ и упрuчивъ представленiе о химизмi> 
электродныхЪ процессовъ. Появленiе путеводной звtзды 
современной элеrпрохимiи- теорiи электролитическо~ 
диссоцiацiи Арренiуса 11 Вантъ-Гоффа- повлеi<ло за 
собою созданiе осмотичесrюй теорiи Нернста, подъ 
ЭНiiМенемъ которой развивается и прогрессируетъ вся 

современная техническая и отчасти научная элеитро­

химiя. 

Осмотичвснан творiн. 

Осмотическая теорiя въ своей основt построена 
на слtдующемъ, отчасти гипотетическомъ, но крайне 
образномъ представленiи о nричин'& возникновенiя 
потенцiала на rраницt металла и раствора. Предпо­
ложимЪ, что всt металлы, поrруженные въ растворы 

своихъ солей, проявляютъ большую или меньшую спо­
собность растворяться, образуя iоны; эта способность, 
называемая «упругостью растворенiя», есть величин<J. 

столь же характерная для каждаго металла, какъ его 

унругость паровъ, температура плавленiя, удtльный 
вtсъ и т. д. Упругость растворенiя стремится nере­
вести металлъ въ iонное состоянiе Met- Metn······. 
Подвергающiяся превращенiю частицы металловъ увле­
каются въ растворъ, видимымъ обраэомъ, аналоrич· 

но тому, какъ растворяется частица твердой соли, 
образуя iоны, или, вtрнtе, nодобно тому, какъ 
iоны диффундируютъ подъ влiянiемъ осмотическаго 
давленiя отъ мtста большей концентрацiи I<Ъ менtе 
ионцентрированнымЪ участкамъ. Вооружившись таною 

гипотезою, разберемЪ причину возникновенiя электро· 
движущей сили въ какомъ-либо гальваническомЪ 
элемент11, напримtръ, элементt Данiэля. Какъ извtстно, 
онъ состоитъ иэъ цинка-анода, помtщеннаrо въ рас- НБ
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творъ 1\ltiO<oвaro ку11~>роса и мвднаго катода, погру­
Jt<еннаго въ. раст111>ръ n1tднаго купороса, и можеть 

!Sыть ltзoi5pa>11 е н-ь сл-tдующе" схемою 

Zll 1 Z11 S04 1 Cll S04 1 Cu 

Прец.ставмм.ъ ce6t элементъ въ разомкнутомЪ видв. 
Подъ влi11нiемъ уnругости растворенiя, выраженной 
д.n'l щ1нка величиной Р, металлическiй uинкъ стремится 
перейти въ растворъ, образуя iоны Zп. При этомъ 
~~~нкъ уноси-тъ положительные заряды, оставляя 

электроду отрицательные ил11 электроны, благодаря 

чему растворъ в6лиз1t цинка заряжается положительно, 

а самъ цинкъ отрицательно, и мы nолучаемъ нвкото­

рый элеf<тричеснШ дно~ной слой. На мвдномъ электродЪ 
явленiе протекаетъ принципiально аналогичнымЪ обра­
зомъ, съ тою только разницею, что величина упругости 

растворенiя мi;ди - l\ - нестравненно меньше. Это 
стремленiе металловъ переходить въ растворъ очень 
скоро вполнв парализуется злектростатическимъпри­
тяженiемъ iоновъ, nротивоположно заряженнымъ ме­
талломъ, не достигая практически измвримыхъ вели­

чинъ. Иное двло, если мы замкнемъ элементъ прово­
локою, въ послвднемъ случав электроны, образующiеся 
на цинкв, потеку't'Ь въ видt отрицательнаго тока по 

проволокt къ мtдному электроду; это произо11детъ 
потому, что мвдь, обладая меньшею Р1 , является 
мвстомъ меньшаrо отрицательнаго потенцiала по срав­

ненiю съ цинi<омъ. Достигнувъ мtднаго полюса, элек­
троны входятъ во вэаимодtйствiе съ близлежащимЪ 

растворомъ, содержащимъ мtдные iоны, въ результатв 

чего слвдуетъ нейтрализацiя Сн'" и выдtленiе метал­
лической мвди на электродt. Такимъ образомъ, воз­
никновенiе гальваническаго тока является т1кно свя­
заннымъ съ реакцiей растворенiя цинка и осажденiя 
мвди. Переносъ тока чер«>зъ растворъ совершается 
при посредствв содержащихся въ немъ iоновъ. 

Кромв того, мы должны считаться еще съ однимъ 
условiемъ. Когда металлъ погруженъ въ растворъ 
соотвtтствуюшихъ ему iоновъ, обладающихЪ опредt­
леннымъ осмотическимЪ давленiемъ-р, то такая среда НБ
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сопротивляется nронИI{Новенiю въ нее ttовыхъ iоновъ, 
при чемъ это соnротивлснiе nропорцiо н аль. но J<онцен­
трацiи уже находящихся въ pacrвopt iОН()В"Ь. Въ связи 
съ этимъ можно себ'В представить 1ри СJ11.дующихъ 
тиnа эле1продовъ. 

Въ nервомъ случаt Р больше р ~ въ связи съ 
этимъ происходитъ, въ большей или меньшей степени, 
образованiе новыхъ iоновъ 1 благодаря чему ЭJJектродъ 
заряжается отрицательно, а растворъ nоложительно. 

Во второмъ случаt р больше Р, поэтому осмотиче­
ское давленiе iоновъ раствора пересиливае1ъ упругость 

t-.-.--~ 1~ ...... -t---- +.....-
6--.---)о- ~~-- ~-t----.. + ......... 
t-.--->- ~-~ ~~ +---
t.-.---)1.- ~~-"""" ~~ + +-&8 

t-.--· ~~~ -+..6-- +~ 
~---)о- 1~ ~~ + ........ 
~---)о- 1~ ~.t-... +-+-W~ 

--Р < ...__р ~Р>---Р 
~Е=Р-р -Е=р-Р 

Черт. J{g 1; Черт . .N'~ 2; 

растворенiя металла; iоны осаждаются на электродt, 
металлъ заряжается положительно, а растворъ отрица­

тельно. Наконецъ, въ трстьемъ случа13, при равенствt 
Р ирмежду мсталломъ и растRоромъ не создается ка­
кой-либо разности потенцiаловъ. (См. черт. N~ 1, 2, 3). 

Прим-tры электродовЪ nервой и второй категорiй 
мы встр-tчаемъ въ томъ же Данiэлевскомъ элемент_t, 
гдt цинкъ является отрицательнымЪ, а мtдь положи­
тельнымЪ. Третья Iсатегорiя электродовЪ до сихъ поръ 
еще не была реализована въ д'Бйствительности. 

Для того, чтобы выразить высказанное въ общей 
формh положенiе въ видt математической формулы, 
мы, согласно Нернсту, при6tгнемъ къ сл1щующему 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



7-

paэcyJ!(IJ.eнiю, на.чавъ съ оnред'tленiя максимальной 
pa~orЬJ А, получаЕnюi1 лри р<"акцiи о6ратимаrо пере­

хода l'\\Еiалловъ въ iQнное состоянiе. Мы можемъ въ 
с~льной стелен~ облегчить задачу, если воспользуемся 

выражЕнiемъ А для r<аr<ого-либо аналогичнаго, но хо­
рОШQ liЗy'ЧeJJнaro nроцесса. Такъ какъ законы, упра­
вляющiе ра.зба влЕнным и растворами, тождественны съ 
rаэовым~ законами, то мы найдемъ 

сначала общее выраженiе макси-
l'\\альноИ работы на nрим'Вр'В про- ()--+- ~ 
цесса изотермическа.rQ расширенiя 
11деальнаго rаза. 

Представимъ себt наполненный 
rазомъ цилиндръ а, БЪ которомъ 

дБижется лоршень- невtсомый, но 

гермеrически его закупоривающiй. о---+ ~ 
Пусть подъ давленiемъ груза р 1 
rазъ займетъ нtкоторьrй объемъ о--.- +--Wi 

v1 • Замtнимъ давленiе р1 другимъ, --р=~Р 
рашшмъ ]\·Тогда газъ 6удетъ рас-
ширяться и приметъ объемъ V 2• Черт. J'JQ 3; 
Раздtлимъ мысленно процессъ рас-
ширенiя rазовъ отъ У1 до v2 на без-

конечное большое I<оличество интерваловЪ, при чемъ 

каждому изъ нихъ будетъ соотвtтствовать расширенiе 
газа на безконечно малую величину dv. Пусть rазъ 
расширится съ объема v1 до объема v1 + dv. 

Такъ какъ объемъ v 1 увеличился на безконечно 
малую величину, то мы можемъ съ нt.которою очень 

малою поrрtшноспю nринять, что давленiе р1 при 

этомъ осталось неизмtннымъ. Тогда работа, совер­

шаиная газомъ при расширенiи въ теченiе первага 

интервала, будетъ равна а= pdv. Чтобы представить 
себt всю работу А, совершающуюся лри расширенiи 
газовъ отъ v1 до v2 , мы должны суммировать всю ра­

боту отд1щьныхъ безчисленныхЪ интерваловЪ, т. е. 
интегрировать выраженiе pdv отъ v1 до v2 • 

Такимъ образомъ, 
v, 

А=.\' р liY ( 1) 

v, НБ
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По иэвtстному уравненiю Клапt>~рона pv = RT; 
подстаоляя значенiе 

RT 
р=v-

въ выраженiи 1 ), получаемъ 

А= ~R~dv . 
.... 

Рtшая этотъ интегралъ, получаемъ 

А= RТ!п " 2
• 

'i 1 

Такъ какъ по закону Бойля· Марiотта 

то 

\' l р., 

А =RTlп Pt · 
р2 

Точно также можно изобразить работу, совершае­
мую при переходt отъ большаго осмотическаго да­
вленiя р1 къ меньшему р2 • Предполагая, что переходъ 
металла въ iонное состоянiе происходитъ подъ влiя­
нiемъ давленiя Р, аналогичнаrо осмотическому, и при­
нимая, что осмотическое давленiе iоновъ въ растворЪ 

равно р, получаемъ для этого послtдняrо случая ма­

ксимальную работу 

А=КТ!п р 
р 

Какъ извtстно, величина, выражающая какую­
либо работу, является произведенiемъ двухъ вели· 
чинъ- фактора емкости и фактора интенсивности, 
при ч_емъ электрическая энерriя равна произведенiю 

количества электричества F на разность потенцiаловъ s. 
По закону Фарадея количество электричества, прини­
мающее участiе въ химическомъ npoцecct, равн() 
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11. c;J6540, ГJI't л -число э"вивалентовъ. Замtняя А вы­
pa)l(efii~nъ г 96540, nолучаемъ: 

RT Р 
г= пF lп р, (2) 

<Jсновное ура11ненiе, дающее общее выраженiе для 

11сtхъ потенцiаловъ mеталловъ въ растворахъ солей. 
Эта форl\1ула n<Jказываетъ, что абсолютная вели­
Чitliа ЭJIHTP<JJIHaro rютенцiала е на каждомъ элект­
род'~> эавис1trь отъ величины Р, являющейся неизмtн­
ной 11 .характерной для каждаго отдtльнаго металла, 
~ 1а1<же о-rъ осмотическаrо давленiя р, которое можно 
предnоложить равнЬJмъ концентрацiи iоновъ с. 

Элеf(тродвижущая сила Е какого-либо цtлаrо эле­
mен;а можетъ быт~.> представлена алгебраической раз­

ностью обоихъ элеi<тродныхъ потенцiаловъ: 

, RT Р НТ Р 
lc = ~ 1 -s2 = -F. !п __!- ,-F lп д (3) 

п Гt 11 Р2 

Этотъ столь важны~ для теорiи выводъ, сдtланный 
исключительно на основанiи теоретическихЪ соо6ра­
женiй, былъ вnолнt подтвержденЪ цtлымъ рядомъ 
экспериментовЪ. 

Нони,fJнmрацiонные элементы. 

Наиболtе простое и доназательное подтвержденiе 
теорiи Нернста можетъ быть получено при изученiи, 
такъ наэываемыхъ, концентрацiонныхъ элементовъ, 

I<акъ это видно изъ слtдующаго примtра. Предста­
вимЪ се61> нtкоторый rальваническiй элементъ. Одинъ 
лолюсъ его образованЪ серебрянымЪ электродомъ, 
лоrруженнымъ въ растворъ iоновъ серебра концентра­
цiи с1,адругой представляетЪ такой же электродъ, погру­
женный въ растворъ Ag какой-либо другой концен­
трацiи, напр., с2 • Разберемъ съ точки зрtнiя осмоти­
ческой теорiи работу подобнаrо элемента, прим'hнивъ 
I<ъ данному случаю ура1:1ненiе (3) и принимая, что Р и 11 НБ
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одинаковы для обоихъ nолюсовъ; въ таrюиъ случа'h 
мы им11емъ 

или 

}~.'_RT 1 с 1 - n-· 
'-пl: с~· 

( 4) 

Уравненiе (4) показываетЪ намъ, что въ данноNъ эле­
Nент1> возникаетъ н1>которая разность потенцiаловъ, 
чи словое значенiе которой можетъ 6ьпь опредtлено 

простымъ вычисленiемъ съ помощью изв'Бстныхъ ве­

личинъ с1 и с2 • Въ случаt справедливости теорiи, ма­
тематическое вычисленiе и экспериментальное изм~­

ренiе электродвижущихЪ силъ должны давать одина­
I<овыя числа, что и было установлено изс11tдованiями 
r<онцентрацiонныхъ серебряныхЪ злементовъ и под­
тверждено на примtрахъ друrихъ солей и металловъ. 

Въ разсмотрtнномъ нами элементt существуетъ 
еще нtкоторое Ntcтo возникновенiя электродвижу­

щихЪ силъ, именно на rраницt болtе концентриро­

ваннаго раствора с1 и менtе концентрированнаго рас­

твора с2 • Такъ какъ осмотическое давленiе }\ раствора 
с1 больше , чtмъ р2 раствора с2 , то iоны А~, и N0'3 

подъ влiянiемъ разности осмотичешаrо давленiя будутъ 
двигаться по наnравленiю r<ъ послtднему раствору . 

Изв'Бстно, что всt iоны движутся съ раэ11ичныNи ско­
ростями, и въ данномъ случаt относительная скорость 

NO'::o равная 61,78, больше скорости Ag, равной 
54,02, вслtдствiе чего iоны NO'" оnережаютъ iоны Ag и 
скоnляются въ относительно большихъ количествахЪ 
въ растворt с2 , сообщая отрицательный зарядъ этому 

раствору; въ то же время избытокъ iоновъ серебра 
обусловливаетЪ положитеш- ный зарядъ раствора с1 • 
Это движенiе iоновъ продолжается до тtхъ nоръ, nока 
заряды об1>ихъ жидкостей не увеличатся до такой 
стеnени, что оr<азываемое ими электростатичекое при ­

тяженiе будетъ нъ состоянiи воспротивиться дальнtй-
НБ
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ш~пу riереиtщенiю iоновъ. Въ результатЪ оnисанныхъ 
яБленii!, 1\\ежду жидкосrямff с 1 ff с2 возникаютъ, такъ 
нгзtJваеn~ы~, диффузiонные nотенцiалы, величина ко­
ТЩJЬIХЪ rоже 1\\ож~rъ быть разсчитана на основанiи 
Сlюростей д.виженiя iofiOIIЪ м ихъ концентрацiи. Срав­
ненiе ре3ультатовъ опыта. и теоретическихЪ вычисле­

нiй дапо )lостаточно удачное совrJаденiе, каt<ъ для 
ДЗI-11-ШГО случая, 'ТЭНЪ ll ДЛЯ друГИХЪ, болtе СЛОЖНЫХЪ. 

А6солюrныя веюtчины диффузiонныхъ nотенцiаловъ 
воо()ще очеш, 1-1е Белики и обычно измtряются милли­
и цен-тм-вопьrами. 

Обра.щаS!сь къ Бопросу объ источникt электриче­
сrю&11 энерri и въ разсматриваем ыхъ элементахъ, мы не 
мож:емъ nриnиса-ть ея воэниi<ованiе хммической реак­

цiи, та.к.:ъ Rакъ въ конечномъ счетt въ элементt 

имt.етъ мвсrо ИСI<лючu-тельно физическiй nроцессъ 

выравниванiя nервоначально различныхЪ концентрацiй. 

Д tИствительно, въ слуqаяхъ r<онцентрацiонныхъ эле­
ментовЪ можно nредставитьсебt слtдующiй механизмъ 
}J ш1енlя. Металлъ, поrруженныеi въ м е нt е rсонце н три­
рованный расrворъ, встрt.чаетъ меньшее соnротивленiе 
со стороны растворенныхЪ iоновъ, чtмъ металлъ, 

nом'tщенный въ бол'tе концентрированную среду; nо­

этому nервый металлъ растворяется, а второй выдt­
ляется на электродt. 

Такимъ образомъ, д'Бятельность концентрацiонныхъ 
элементовъ в?; своей оаюrщ, тоже сопровожiJаетсл хи­
.мичесн:имо процессомо pacmвopt'uiл и осаждеиiл о11еmал­
ЛО8о, но въ конечномъ итоrt nолное измtненiе хими­
чесrсой энерriи въ данномъ случаt равно нулю, таr<ъ 
какъ энерriя, выдtлившаяся при одномъ электродномъ 
npoцecct, поrлощается другой электродной реакцiей, 
равной по измtненiю энерriи и противоположно на­
nравленной. Въ результа:rt, работа концентрацiонныхъ 
элементовъ совершается исключительно на счетъ теnла 

окружающей среды, что было доказано прямыми оnы­
тами съ концентрацiонными элементами, работающими 
въ r<алориметрt. 

Источникомъ диффузiонныхъ потенцiаловъ является 
несомнtнно тоже физическiй процессъ. 
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Несравненно 6ольшiя вели чины r1отенцlаловъ и, 
сл'l!довательно, матерiальныя изм"tненiR возникаютЪ въ 
томъ случаt, когда источникомЪ электриqества явля­

ются химиqескiе лроцессы. Съ примвромъ одного та­
кого элемента, име1-1но элемента Данiэлst мы уже 
до нtкоторой стелен11 познакомилvrсь. n ротекающiе 
въ послtднемъ электродные nроцессы заклю~:~аются 

въ растворенiи цинка и осажденiи мt.ди. Ка1<ъ извtст­
но, эта реакцiя воэникаетъ самопроизвольно также 

и внt элемента при погруженiи цинка въ м"tдный 
купоросъ, сопровождаясь значительнымЪ выд"tленi­
емъ тепла, но, конечно, не можетъ служить источ­

никомъ электрическаго тоr<а. Все отличiе электро­
химическаго процесса отъ химическаго заключается 

въ томъ, что въ первомъ случаt вм1>сто тепловой 

энергiи выдtляется эквивалентное кодичество элект­

рической энерriи. Это различiе объясняется сл1>дую­
щимъ образомъ. Несомнtнно то, что разъ хими­
ческiй процессъ сопровождается переходомъ въ iонное 
состоянiе металла, то подобное явленiе выэываетъ пере­
м-Бщенiе электроновЪ. Такъ напр., химическая реакцiя: 

или 

Z11 + Cll S04 = Сн+ Zп S04 

Си" + Zll = Zп" + Cu 

можетъ быть съ iонной точки зр"tнiя представлена 
слtдующимъ образомъ. Цинкъ теряетъ 28, т.-е. два 
эле1прона, мгновенно соединяющихся съ 6лижаf!шими 
iонами Cu", образуя нейтральную металлическую м"tдь, 
не успtвъ заявить о своемъ существованiи какимЪ­
либо способомъ. Если же оба химичесr<ихъ процесса 
раэдtлить пространственно и помtстить на пути элект­

роновъ металлическую проволоку, то въ ней полу­

чается гальваническiй токъ, а въ элементt возникаетъ 
электрохимическiй nроцессъ. 

Элементы, аналогичные no идеt данiэлевскому­
могутъ быть образованы при помощи паръ различ- НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-13-

НIН'Ь npyriiJCЪ и~rа.ЛЛ()В"~», а 1аюке и rазовъ. Такъ, напр., 
с~ществуюi'Ъ водороцные, 1п1слородные и хлорные элек­

ТJJ()ДЬI, въ []JJIA1il\11Пi» 11е О'Тличающiеся отъ металли­
чес:;:r<и><ъ, Н() tJa flJJ2I<iИKi» nредс'Тавляющiе слtдующiя 
особенности. Въ то вреm я какъ металлическiе элeктpo­
l.ll::l,ЯB)IIIICb корошим~ IIJ)ОII()Дниками электричества, сами 

служаi'Ъ м1Сi()МЪ IIX().дa 11 11ы:хода тока, газовые элеi(Т­

ро.цl::l lil! 1\10Г}'I'Ъ (()СТОЯТь ИЗЪ ОДНИХЪ ГаЗОВЪ, не ПрО­

НОДЯЩИЛ> raльEaниtJecr<aro ток:а. Поэтому въ газовую 
среду 11 collpf'lкacaющiecя С'Ъ ней участки раствора вво­

ди'Тся 'Тat<oi! металлъ, который бы самъ не pacтвo­
PfiJICЯ 1t не 11ринималъ yLJacтiя въ электродномЪ про-

1\есс'Ь, ~вляясь исюJЮ'JИiельно передатчикомЪ электро­
новъ сь одного (]Олюса на другой; самымъ удобнымъ 

металлоl\1-ь для rазовых:ъ элеrпродовъ rвляется пла­

т и на, но во многихъ слуqая хъ nюгутъ быть примtнены 
та/\же золото, rpaфV~rъ, уголь, пассивное жел11зо и 
н и к ель, 11ерек:11сь ~,арrанца и _цpyrie. 

Ониелительные элементы. 

Разс1"отримъ эле1<тродные проuессы, свойственные 
элементамъ тиnа данiэлевскаго, нtсколы<а съ иной 
точ!(и зрt.нiя. Растворенiе металла на отрицательномЪ 
полюс-!> и осажденiе ero на положительномЪ, по суще­
ству--представляются реа1щiями ОI<исленiя и возста­

I!Овленiя. Дtйствительно, болtе электроположитель­
ный металлъ, напр., цинi<ъ, переходитъ въ растворъ, 
образуя i,:,ны Zп"', являющiеся nродуктами диссоцiацiи 
1111/<отороU соли окис11 цинка, напр., цинковаrо купо­
роса; выдt.ленiе мtди изъ раствора, гдt она суще­

ствовала въ качествt составной части диссоцiирован­

наrо мtднаrо купороса, является, слtдовательно, реак­
цiей возстановленiя. Если распространить такое воз­
эр1>нiе на различныя пары растворимыхЪ и обратимыхЪ 
электродовЪ, то всt свойственные имъ электрохими­

чесi<iе процессы необходимо причислить къ реакцiямъ 
оrсисленiя и возстановленiя. 

Отсюда вполнt допустимо сдtлать заключенiе, что 
rrомимо реакцiи окисленiя и возстановленiя металловъ, НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-14-

цtлый рядъ другихъ окислительныхЪ и возстаlюви­
тельныхъ nроцессовъ може1ъ также служить источ­

ниr<омъ электрической эиергiи, разыгрыва11сь на раз­

дtленныхъ анодt и катодt. rа.1ьваническаrо элемента. 

Разсмотримъ для nримtра изв'tстную реакцiю между 
гиnосульфитомъ и iодомъ, nримtняющуюся въ анали­
тичесr<ай химiи: 

Пусть на одномъ полюс't гальваничесr<аго элемента, 
на томъ, которому предстоитъ сдЪлаться О1'рицатель­

ныхъ, будетъ находиться возстановитель- гипосуль­

фитъ, на другомъ- положительномЪ- растворъ iода 
въ iодистомъ калiи. Если мы соединимъ обt жидкости 
при помощи какого-либо проводящаго токъ раствора, 
погрузимъ въ нихъ по платиновому электроду и замк­

немъ ихъ проволоrюй, то въ послtдне&i возникнетъ 
нtкоторый токъ. f\ричиною его появленiя nослужить 
то обстоятельство, что nocлt замыканiя цtпи на 
отрицательномЪ полюсt начнется процессъ окисленiя 

гипосульфита или вврнtе его анiоновъ S2 0э'' съ вы­
дtленiемъ электроновъ: 

2S2 0/' -~е= S/\"· 
Электроны, перемtстясь по проволокt въ видt галь­

ваническаго тока, вызываютъ реакцiю возстановленiя 

iода, т.-е. переводятъ его въ iонное состоянiе H::J 

положительномЪ полюсt: 

Такимъ обраэомъ, соnоставляя все вышеуказанное, 

приходимъ къ елЪдующему выводу. Чтобы nолучить 
химическiй гальваническiй элементъ, необходимо подо­
брать подходящую пару изъ окислителя и воэстано­

вителя и раздtлить ихъ пространственно, предоста­

вивЪ возможность возникающимЪ электронамъ сво­
бодно nеремtщаться подъ влiянiемъ разности поте н­
цiаловъ по проводнику, соединяющему оба nолюса. 

НБ
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HэltllrЦJBI-IitJ anellmpaiJtuНI.JЩIIX'O сипъ эпе.м/Jнmоtъ и tJm­
дrьлыJьlr'Ъ 3.1/tJнmрадовъ 1). 

Пocnt oзl-!ai<()IIIЛeнiя съ ооювными за.конами, у flpa· 
11J1ЯЮЩ11111И П!)оцессаrnи взаимнаrо !lревращенiя элект!)и­

LJескоii 11 х::ttмическоli эиерriи иамъ необх::одимо полу·· 
'III'Гb Ill>eдclallлeнie о nрантическихъ ше;одахъ Oflpe­
~t.лeнiя иал~:>J><Ъ электродвижущихЪ силъ. Наибол.-Бе 

тоllнымъ 11 ц1>леС()()()разнымъ яРляется, накъ иэввстно, 

1акъ tiазыв., коwшенсаuiонный методъ, съ по111ощью 
котораrо зле1<7ро.д11ижущiя СИЛЬI элементовЪ IIIOГ)'7Ъ 
быть иэмtреtiЫ во время отсутС'ТIIiя тока въ послtд-

Черт. 4. 

нихъ. Для этой цЪли требуются слtдующiе приборы. 
Аккумуляторъ, чувствительный гальванометрЪ или ка­

пиллярный электрометръ, nлатиновая проволоr<а, на­

тянутая на деревянную шкалу съ дtленiями, по кото­
рой ходитъ пло1но прилегающiй нъ проволокЪ под­
вижной контантъ 2), нормальный элемеитъ, обладающiй 
оnредtленной и неизмвнной электродвижущей силой; 
въ качествЪ такого можетъ служить кадмiевый эле­

ментъ Вестона: Cd 1 CdS04 1 Hg2 SO, 1 Hg; Е= 1,01 Нб. 
Принципъ метода уясняется чертежомъ .N!! 4. Акку· 

1) См. Ostwald-Luther. Physiko-Cheшische Mcsыmgcn. l!JIO. 
Uеитверщверъ. П рактическое введевiе Blo физическую хи.мiю н 
электрохимiю. Риrа. 1913 r. 

2) Этотъ 11ослi>днiй приборъ часто эам-Бняется "декадным·1!' 
реостатоиъ Ричардса. (c?.I, Оства.дьдъ-Лютсръ и т. д.). 

НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-16-

муляторъ А включается на концы Ilр()волоки а и в. 

ИэмЪряемыj;f ИСТОЧНИКЪ IOF<a В ПpИCCf.l\ИHIIeiCЯ ОДНИМЪ 
полюсомъ къ гальнанометру g. а за.тt.мъ къ концу а 

такъ, чтобы то~<ъ, наnравленный къ nосл1щнему, былъ 
ОДНОГО 3Hal{3 СЪ ТОКОМЪ, наnравлеННЬII\IЪ ОТЪ А КЪ а. 

Отрицательный nолюсъ В соединяется съ подвижиымъ 
контактомъ с. Элементъ В долженъ r.tl\l"tlь меньшую 
электродвижущую силу, чЪмъ А. По закону Кирхгофа 
разность потенцiаловъ между пунКТ!1.1111t а и с опре­

дЪляется слЪдующимъ образомъ :Es = Ei,v, гдt :Е-- есть 
энакъ суммы; i и \V -сила •ока на оrдtльныхъ участ­
r<ахъ r<онтура и сопротивленiе. Тогда для J<Of1-

тypa с В g а с мы имtемъ слtдующее соотноцrенiе: 

]ас. \\';\С+ icllga. Wcвga =Е если i и w- сила тока 
и сопротивленiя H!l. участкахъ, обознаttенныхъ соот­
вtтствующими буквами. Пристуnая къ измtренiю, ре­
гулируютъ nоложенiе подвижного f<онтакта такъ, что­

бы сила тока iсв~а =О, тогда мы ИI\1-tемъ j.,c. Wac =Е. 
При этомъ \Уас всегда nропорцiонапьно длинЪ отрЪз­
ка ас= 1. Такимъ образомъ, nри равной силЪ тока 
iac, двЪ различныхЪ Iюмпенсированныхъ электродви­
жущихЪ силы z-хъ различныхъ элементовъ Е1 и Е2 
относятся какъ соотвtтствующiя длины 11 и 12 . Если, 
произведя измtренiе длины 11 для элемента В-, за­
мtнить послtднiй нормальнымЪ элементомъ N и, до­
стигнувъ вновь отсутствiя тока въ контурt cBga измt-

рить 12 , то мы полуttимъ отношенiе ЕЕ 1 = -
1
11 

, от-
2 (норм.) 2 

куда опредtляемъ Е 1 въ вольтахъ. 
Во многихъ случаяхъ требуется знать также по­

тенцiалы отдЪльныхъ электродовъ, т.-е. разность по­

тенцiаловъ, возникающую между ме1алломъ и расlво­

ромъ. Для этой цtли измЪряемый электродЪ сл'13дуетъ 
соединить въ пару съ такимъ электродомЪ, элеiпро­

движущая сила котораго уже иэвtстна; опред"Ьливъ 
электродвижущую силу Е, Получившагося элемента, 
ваходимъ искомую электродвижущую силу Ех изъ 
уравненiя Е= Е- Е •. Конечно, наиболtе удобный для 
измЪренiй былъ бы нормальный полуэлементъ, Е ко­
тораго равнялось бы нулю, тогда мы бы имЪли непо- НБ
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сре.цсrвенно Е =Ек, но, нъ сожалtнiю, до сихъ пор-ь 
~~~ }")(а.лось создать. П()луэлемента съ нулевой электро­

движущеii Cltllofi 1t П()Тому приходится удовольство­

в а тьс:s~ :условно 1-1улевь.1мъ электродомЪ, nолучившиnt-ь 

на.званiе норl\tальнаrо электрода. Въ настояшее время 
cam ШАЪ распростра.11е ннымъ нормаль н ымъ nолуэлемен­
Т()МЪ явмi~'ТСЯ, такъ назьtв., водородныif, состоящiй 
изъ 11латинированнаrо пла1мноваrо электрода, напо­

ловину нахо;1ящаrося въ атмосферЪ водорода, наполо­

вину въ дву~ъ-норruально~ сtрной кислотt. Соединяя 
измtряемыli электродЪ въ napy съ такимъ nолуэле­
Niентомъ, IIОJJуч:аютъ элек1родные потенцiаль.r, условно 

обозна.qаемые- Е 1 , Другимъ распространеннымЪ nолу· 
элементомъ служитъ каломельный, состояшiй изъ 

ртутнаго электрода, поrруженнат въ деци-нор111альный 

или нормаль.ный растворъ хлористага калiя, насыщен­
ный каломелью 1). Широное распространенiе этихъ 
полуэлементовЪ обусловливается ихъ nростотою, вос-

(Г) производимостью, неизм'f>няемостью во rзремени и от­

м сутствiемъзначительнаrо теNпературнаго коэффицiента, 
r--
,....., но при этомъ возможно также примtнснiе другихъ 

~ нормальныхъ элеi<тродовъ. 

PRiJъ напрнженiй. 

Bct металлы, какъ уже было упомянуто, отлича­
ются другъ отъ друга своей уnругостью растворенiя, 
которая является важнtйшей характеристиJюй элек­
трохимическихЪ сво"ствъ n1еталла. Но праt<Тически 
удо6нtе пользоваться непосредственно опредtлен­

ными «Нормальными» nотенцiалами вознмкающи­

ми при концентраuiи iоновъ металла равной еди­

ницt. Нормальный потенцiалъ стоитъ въ nрS!мой про­
порцiональности съ уnругостью растворенiя, такъ какъ 

. р 
согласно уравнеНJю Нернста: е= RTlп-, а потому 

р 

прИ р= 1, е=RТ!пР, rдt газовая константа 1~ равна 
8, 315 джаулей, а Т -есть абсолютная температура. 

') Потепцiалы, :иэм·Бренные по каломе;нному эдектроду, 

обозначаются зваJ<ОМ'Ъ Е с . 

2 НБ
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Величины нормальныкъ !I()ТенцiаJrовъ были на~дены 
непосредственными оnытам~ .для 6oJJьшJ.tнcrвa меrал­

ловъ И ТОЛЫ<О ДЛЯ Н'tt<ОТОРЫ'<Ъ1 ВЪ спуча 1\. НевОЗI\IОЖ­
НОСТИ ПрЯМЫХЪ ИЗМtренi Й, бЫЛИ ВЫЧИСЛеtiЫ теорети­
чеСКИМЪ nутемъ. 

Если мы расположим1: нормальные потенцiалы, из­
мЪренные по нормальному в~дородному электроду въ 

nорядi<Ъ возрастанiя ихъ а.лrебраичесюtкъ величинъ, 
то мы nолучимъ нtкоторый рядъ, такъ назыв., рядъ 
наnряженiй. 

РЯДЪ НАПРЯЖЕНIЙ 1). 

Катiоны . 

Электродъ 

К -+-К' 
Na-+- Na· 
С:а-+- Са" 
м~ -+-l\1~·· 
Al-+- Al 
Мп -+-Мп*" 
Zп-+- ZiJ ·· 
l~t: -+-l:e" 
CLI-+ CJ 
Со-+ Со .. 
Ni-+ Ni .. 
ГL1-+ Pl1 .. 
Sп-+ S11 
I\-+ ~н 
Ctl-+ Сн .. 
Ag-+Ag· 
Hg-+ Пg" 

Pt 
Ан-~ Ан· 

ЕР 
-3,2 
-2,8 
-2,6 * 
-1,55 
- J,3 ?* 
-l,l ?* 
-0,76 
-0,43 
-0,40 
·-0,29 
-0,22 
-0,12 
-0,10 
:±:: 0,00 
+0,34 + O,r>O 
+0,86 
+ 0,863 * 
+1,5 

1) ЕР -ворма•.н LJc потеRuiальr-приведены въ округ.лснныхъ 
цифрах;., (Си. Abegg, ADeгbach und Luther; Messuвgeв elektro­
шotorisctJer KrMte r;al vanischcr Ketten- 1911 r.). Величины, 
отмi;чепныя эвtвдочJ<ами,взяты иэъ учебника Ле-fi.лана (Lehrouch 
der Elektrocl1cшie 2 32 стр.) и не отличаются достовi>рностью. НБ
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А н io н ы. 

S"-+ S (тверд.) 
4t>H '-+- 02 + 21-1 20 

21'-+- I2 (тверд.) 
2Br1-+-Er2 (ж11д.) 
ZCI'-+- Cl2 (газ.) 
2F'-+-L~2 (шэ.) 

-0,5) 
+ 0,41 
+ 0,54 
+ 1,08 
+ 1,35 
+ 1.~ 

Теорет11ческое 11 npaкпJLJeшoe значенiе ряда на­
пряженiй заключается въ IOIIIЪ, что nри nользованiи 
имъ созцается воэможнос1ь расклассифицирова1ь всt. 
ЭЛеМеНТЫ ВЪ ЗаВИСИNIОСП1 ОТЪ ИХЪ электрОХИМИЧеСКИХЪ 

свойствъ. Ка1<ъ видно, водородъ занимаетъ въ ряцt. 
uентралl>ное riоложенiе, вшле его расположенЬI элек­

троотрltЩlТельные металлЬI со сравнительно болLшею 

уnругостью растворенiя, которая постеnенно повЬI­

шапся no наnравненiю нъ натрiю и калiю; ниже во­
дорода находятся элементы nоложительньrе. При обра­
зонанlи ганьвани<-~ескаго элемен1а изъ какихъ-либо 
ЭJJЕ'J<Тродовъ можно зара нt.е nредугадать его свойства, 

nom.зyяcL рядомъ напряженiй, токъ J{ai<Ъ изъ двухъ 

металповъ, при равной I<онцеfпрацiи iоновъ, стоящiй 
выше металлъ образуетЪ всегда отрицательный nо­

люсъ, а стонщiй ниже- положитеJIЬНЫй, nри чемъ 
электродвижущая сила такого элемента будетъ равна 

алгебраической разности потенцiаловъ пrрваго и вто­

рого металловъ: аналогичное разсужденiе 1\южно nри­

мtнить I<Ъ случаю 111е1аллоидн ыхъ электродоl!ъ. 

Кромt того, рядъ напр~1Же11iй устанавливаетЪ па­
ралпелизмъ 111е:жду электрохимическими и химичссr<Ими 

свойствами металловъ. Та1<ъ, съ одной стороны выше 
водорода расположены металлы неблагородные, спо­

собные легко окислятLся,- въ то время, какъ ниже 

водорода помtщаются благородные, сравнительно инерт­
ные металлы. 

Каждый металлъ, расположенный выше въ ряду, 
способенъ вытtснять всt ниже стоящiе металлы изъ 
ихъ солеобраэныхъ соединенiй. АналогичнымЪ обра­
зомъ выясняется отноwенiе металловъ къ водороду: 

2* НБ
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всt «Неблагородные» метзллы способны IIЬIТtснять во­
цородъ или растворяясь. въ нислотах:ъ иш1 даже paэ­

лarasr чистую воду. Особенной эн~prieil въ этомъ по­
сл1щнемъ направленiи спличаются кaлiii и натрiй, Н() 
и дpyrie металлы, r<ai<ъ, наnр., желtзо fJЪ активно111ъ 
состс.янiи также разлаrаютъ воду, nри чемъ этотъ про­
цессъ, протекая очень медленно nри низr<ой темпера­

турt, становится весьма интенсивньrмъ 11ри достаточ­

номЪ nовышенiи nослiщней_ 

Обрашаясь къ 6лаrор()дньrмъ металламъ, мы должны 
отм'tтить для них·ь отсутствiе способности къ вытt­
сненiю водорода nри обычныхъ условiяхъ, что, между 

прочимъ, подтверждается ;Бмъ фактомъ, ч;о раство­

ренiе ихъ въ кислотах·ь идетъ гораздо сложнtе и со­

стоитъ не въ простомъ вытtсненiи водорода, но про­

текаетЪ, по меньшей мtpt, двt стадiи: 1) окисленiе 
111е'Талла; 2) растворенiе кислотою о6разовавшихся 
ОI(ИСЛОВЪ. 

Потени,iалы сплавовъ. 

Основные законы ученiя объ электродвижущихЪ 
силахъ были выведены въ nредположснiи, что металлы, 
о которыхъ шла рtчь являются совершенно чистыivш 

веществами. На nраrпик·в мы почти никогда не имt­

емъ дtла съ изд1щiями изъ чистыхъ металловъ, но въ 

l(аждомъ техническомЪ металлt встр'tчается цtлый 

рядъ элементовЪ, находяшихся въ разнообразныхЪ и 

сложныхъ взаимоотношенiяхъ друrъ съ друrомъ. Не 
вдаваясь въ детали, мы разсмотриi\П• электрохимиче­

скiя свойства сплавовъ, состоящихъ изъ двухъ компо­

нентовЪ, таr<ъ какъ этотъ случай nредставляетъ наи­
большее удобство для установленiя о6щихъ точекъ 
зрtнiя по данному вопросу. 

Сплавы двухъ металловъ А и В моrутъ по своей 
природЪ различаться сМ;дующимъ образомъ: 

1) вешества А и В образуютЪ простую механиче­
скую смtсь; 

2) вешества А и В даютъ твердые растворы; 
3) вещества А и В образуютъ какiя-л116о химиче­

скiя соединенiя Ах Ву. 
НБ
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1) Въ II~J)вontъ случа-Ъ, оба r<омпонента, не 6удуч1.1 
св~:заны ме)f{ду собою J<:J.IOII\Iи-либo химичесю1ми си­
лаш-t, 11е ()(<:J.ЗЫв:J.югъ взаимнаrо влiянiя на эл~к:тро· 
х11иическую Щl&-~JJoдy другъ друга. Таl(ъ как:ъ одинъ 
изъ н11:<ъ, нaiiJ)., А-обпадаетъ 6олtе элеr<трооrрица­
тельныwнt С8()ЙСТВ3111И, то ОГIЪ именно и долженъ f1е­

реходиiь 11ъ рас-пюръ, о6у,·ловл11вая величину элек:т­

родн но lloietщiaлa даннаго с::11ла ва, I<Oio рая б у де1ъ 
остава1ъсн попоянtюii во вреr1н1 работы элемента, 
пок:а. на. Jiоsерхности 11ЗСл'fщусмаrо электрода буду1ъ 
сохраняться слt.ды болЪе ЭJJеr<Троотр11ца.тельнаrо ме­

талла. То же cai\JOe ~:ожно сказа1ь о всяr<!.1ХЪ систе­
махъ, мехаt-Jмчески соприкасающ11хся металлоrJъ, буду1ъ 
ли OГIJ1 paвгtoiVltpнo рашредtлены одинъ среди дpyroro 

ил11 образvютъ большiе или МЕ'ньшiе островr<и одного 
металла среди 1\tассы дJ.1yroro. При это11rъ носл-1ю-1емъ 
условiи, впроче<~rъ, по-тенцiал-ъ IViожетъ нt.скоm,ко из­

мtниться no слtдующеii лричин1;. Пусть, напр., болЪе 
элект(3оотрицательный металлъ А заr<люч..енъ въ в11дt 
крупнаго 8Краnленiя JJL средt В. Буду'IИ поrруженъ 
въ растворъ эпектрш1ита IJJ, вихt электрода, этотъ 

метаJJЛЪ уже самъ по себЬ образуетъ сложную с11стему 
элементовЪ съ отрицатепьнымъ элеiпродо!\rЪ А "' поло­
Жvпелы-tЫ1'11Ъ В накороrко за!IIIСнутыми 11~ежду собою. 
Н'lнъ ниr<акоrо сомнtнiя. что подобные эпементы: 
А jрастворъ электролиiа/ В въ конечномъ счетt мо­
гутъ ш<азывать болыuее или меньшее плiннiе на 

электрохимическiя свойства всего fJЗcлt.дyel'lrat·o энект­

рода, но и въ этомъ снучаt переходитъ въ растворъ 

исключительно метал11ъ :\. 
l<orдa од и нъ металлъ покрываетъ другой идеально 

сплошнымъ поверхностнымЪ слоемъ, то элепродъ бу­

детъ поr<азывать nотенцiалъ nосл·Бдняrо, 1акь I<ai<Ъ 

дающiе токъ процессы nознюшютъ исключительно на 
границt, металла и жидкости. 

2) Если мсталли сnособнЬI образовыrJать между со­
бою твердые раrтноры, то въ томъ случа t, когда 
элеr<троотрицатепьный -А растворяется въ эаектропо­
ложительномъ-В, уnругость растворенiя перваго nо­
вижается подобно тому, J<ai<~~> уnругость nаровъ рас- НБ
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твореннаrо въ водt эфrАра прiо6 р"t1аетъ величrАну 
мNн,шую, свойс1'Венноii ЧУIСтому эфиру. Тоже самое 
можно СI<азать о болi>е электроположительномЪ м е­

талл'h В, упругостh растворенiя I<oтoparo nонижается 
совс'Бмъ такъ )!(е, JШI(Ъ vпруrость пара воды въ при­

сутствiи раствореннаго эфира. 'l'ar<IAIVIЪ о6разомъ, въ 
слvча'Б возниi(Новенiя твt'рдЬIХЪ растворовъ, потенцiалы 

сплава, по мtp't увеличенiя f<Онцентрацiи электрополо­
жительнаrо ме1алла, будутъ стрем~tться къ величин-в, 
характерной дnR nослtдннrо. Обратное произойдетъ, 

конечно, въ случаЪ увеличенiя концентрацiи электро­

отрицательн~го металл~ 

Въ качеств't nростъй шихъ nримtровъ подобныхъ 
сплавовъ можно привести системы кfld.ltiй-oлoвo 1 ) и 
мrьдь- серfбро. При нциniа n ьное различiе дяухъ слvчаевъ 
заключается въ томъ, Ч1'О кадмiй плохо растворимЪ 

въ олов'Б въ то время, какъ мt,д1, хоrошо растворима 

въ ссребр'h (см. табл . .;"\J~ 1 и J\~ 2). 

Таблица N!! 1. Таблица N~ 2. 

Молярные Молярные 
проц. кадмiн. uроц. !1\;ди. 

89,3 +О.2 93,9 -11,0 
57,1 +o,z 91,3 -12,0 
41,8 +О,О 57,5 --13,6 
25,8 +0,4 23,1 -27,0 
10,7 -0,2 16,5 -- 29,6 

5,3 - 0,4 6,6 -37,0 
2,7 -2,6 1,7 -70,0 
1,1 -137,6 
о -163 

llотенцiалы сплавовъ мtди и серебра измtрены по· 
мtдному электроду въ нормальномъ раствор-в Cu SO,, 

t) Герщковип,. Zeit, p1IJS. Сhсш. z7, r Ч стр. r898 г. НБ
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nо1енцiаян сплава юздi\Jiя и олова по надмiевом:r 
электрD/1}'" Е'Ъ нор:-.1альномгь с'Брнокислом-ь ка дмiи. Та къ 
н~шгь kaдl\lii1 о1.1Ень 1\lало растворимъ въ олоаЬ, то въ 

щ:акут11пiи иалыхъ I<оличест в'Ь послtдн я ro надмНi 
.существуетЪ въ раст11ор'& въ сво6одномъ видt 11 к:а.1,ъ 

6олtе электроотрltца.тельJJый металлъ сообщаетъ cвoj;j 
по-rенцiал-ь вcerny сллаву, который сохраняеТЪ его съ 

не6ольшиl'tоl коле6а11iями до -roro момента, когда коли­
ЧЕство ка.дn1iя понижается до 1,1 "ln· [Jocлt этого по"Тен­
цiа.лъ nостеr1енно доспtt·ает-ь величины, свойственной 
олову. Въ случа:в сnлавовъ мtди и серебра, их:ълотен· 
цiалъ непрерывно измtняется отъ вел~qины, соо"ТБt"Т­
С"ТБующей первому металну до величины характерной 
ДЛЯ ПOC'Jl'BilHRГO. 

Кром·t того, встр'l;чаются тai<ic при'\ltры, r<or;ta оба 
111еталла моrутъ обр2зовывать ра(творы другъ въ дру1·"t 

въ раз ли ч н ыхъ отношенiл хъ. Снучай возник:новенiя 
.двухъ растворовъ наблюдался Slн~р!н:пJ'оn1ъ для спла­
вовъ свинца и висмута 1), изученныхъ въ хлористомъ 
сеинц"t. Если къ свин1.1у при6авлять висмутъ, то по­
тенцiалъ получающаrося сnпава nостсш~нно возраста­
етъ, пока содержанiе в~1сmута не достиrнетъ 10'';,,; 
при дальнtiiшем·J,унеличснiи его rшнцентрацiи, потен­
цiал·ь остается постояннымгь и лишь подостиженiи I<он­
центрацiи висмута- 90°J0 вновь начинаетъ расти, стре­
lltясь r<ъ величин·в, свойственной чистому БJ!смуту. Въ 
этомъ cлyqaf> существованiе устойчивага потенцiала 
для опредЪленной области количественнu1хъ соотно­

шенiй метапловъ указываетъ на вtроятность обра­
зова~Iiя двухъ насыщенныхЪ растворовъ: 90°! 0 свинца, 
1 0°fn висr.1ута и 1 0"/0 свинца+ 900fo висмута. 

3 j Каi<ъ извtстно, въ н·tкоторыхъ случаяхъ при 
затвердtванiи сплавовъ образуются опредtленныя хи­

мичеСI<iя соединенiя, налр., Ах J3 у, что аналогично 
выпаданiю изъ водныхъ растворовъ I<ристалловъ, со­
держащихЪ кристалли:эацiонную воду. Подобно тому, 
какъ уnругость пара послtдней имtетъ меньшую ве· 

.1ичину, чtмъ это свойственно чистой водЪ, такъ и 

') Ioшn. pl1ys. CJJcm. 7, 1). r9оз г. НБ
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упругость растворенiя вступившага въ с<Jединенiе ме­
талла меньше, чtмъ свободнаrо. На этомъ основанъ 

обычный химичесr<iй методъ выдtленiя болве положи­
тельнаго металла изъ сплава съ изt'i~::.~тr<:l>мъ 6олtе от­
рицательнаго при посредствЪ кислотъ или иныхъ 

реактивовъ, легко растворяющихЪ ~олtе отрицатель­
ный металлъ, оставляя въ осадк"t его болЪе положи­
тельныя соединенiя. Такъ на11р., былъ вьrдiiленъ изъ 
цинка Zп~Cu 1) изъ алюминiевыхъ сплавовъ Ан А\, 
Ni А\3 , Pt3 А\10 2) и т. д. Изь желt.за Cl~ea 3). 

Прослtдимъ, r<ar<ъ будетъ измtняться nотенцiалъ 
сплава, состоящаго изъ Cioлte электроотрицательнаго 

<Jлова и полож11тельной- ·- мtди (см. I<ривая lll черт. 
N~ 5, а также таблица Ng 3). 

Таблица N~ 3 "). 

___ О_лоnо:::-:~_::~!_1_:_:_ _____ -11-- _____ l_lи_ню.-ccpcrjpo. 

Мол. проu. 1 (Sn .. ·s,1Cl._)-. ,,i, Мо.1. проп. i ('" IZ so·) ,, 1 " t.~IJ, 11 •• 
олова. 11 uuн1{a, 

80,9 
68,1 
49,7 
34,5 
30,3 
28,19 
25,43 
20,7 
11,8 
о 

0,3 
0,4 
0,6 
5,5 

18,0 
125 
195 
190 
188 
190 

1 м. в. 1 
89,0 
86,3 

З5's8 
82,64 
80,tб 

77,09 
68,4 
57,9 
41,5 
о 

1) Le CL1atelieг. С. Н.., 120, 835, 1895 r. 
2) Bruпck. Вег.; 34, 27В (1401 r.) 

16,0 м. в. 

16,0 
18,0 

144 
224 

1 720 

1874 
896 
870 
95о 

В) Mylius, Foerster uшl Sсl1бпе. Zeit. aпorg. CLieш., 13, 38, 
(1896 г.). 

l1 l<'oerster. ElcktroclJeшie \V:isseгige1· U)suпgeп. 210 стр. 
Ь) ibblen1. НБ
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nри YB~Лif'leHiИ СОдержанiя OЛOIJa, ПОТенцiалъ CIIЛa.­
В<I <на<Jала о с-гапся Jioч.·пl nостояннымъ; затtJмъ, ко1·да 

со.пержанiе метапла дБлается равнымъ 28,19-30,3°/0 , 

в н езаш-ю 11meJJ ц iалъ с~J1ыю измtJняется со 125-111 до 
1 S 1\'lltЛЛII·IIOЛЫ'lt, чrо IIЫражаеiСЯ ВЪ рtЗКОМ'Ъ nаденiи 
криаой. Э1о J1aEI'Ъ осно11анiе предположиrь образо!Jа.­
нiе соец11ненiя SнCtJ3 , обладающаго 6олt.е электроJIО­
лоJКитеJJt,ньl/\111 оюйствами, чt.ll'lъ олово. Аналогячное 

явленiе набпюдается для сплава цинi<а t1 серебра, 11р11 
чемъ въ эrомъ случа:t образуется соединенiе Z11~Ag 
бo!lte электроиолоJКитет,ное, чtмъ цинкъ ICI\1. таблица 
N~ + и кривая IV черт • .NQ S). 

О "io ::н•·Vj-~И·"\>· .1\М'Л'\.V \С){) ;,. 

~~==~~~~~-------~ ~ 
·9 _, 
• с-) 

'"' ' ;5 

-----+----1 ~ =.! L-------------------- 0 
10() oJ0 -no.,~~,-. .м,.~ 

Черт. 5. 

На предыдущихъ страницахъ мы разсматривапи 
самые nростые случаи зависимосп1 nотенцiалов'Ъ отъ 

СВОЙСТВЪ наименi>е СJJОЖНЫХЪ бинарНЫХЪ СПЛаВОВЪ, НО 

какъ извtстно, металлическiе сnлавы явш1ются мtстомъ 

возниi<НОВ(:нiя чрезвычайно разнообразныхЪ соедин~­
нiй, часто находящихся въ сложныхъ взаимоотноше­

нiяхъ другъ съ друrомъ, и поэтому въ по11.обныхъ слу­
чаяхъ можно ожид<~ть чреэвычайнаго и многообразна· 

го I<оле6анiя потенцiаловъ, въ зависимости отъ состава 
::плавонъ и отъ условiй ихъ полученiя. 

ТЕОРIЯ ЭЛЕКТРОЛИЗА. 

Краеугольными камнями }'Ченiя объ электролиз·]; 
явлнются, конечно, извtстные за1юны Фарадея и, таi<Ъ 
ваз., законъ Ле-Блана. Послt.днiй не имt.етъ опредt- НБ
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ленной формулировки 11 вытекает-ъ непосредственно 
изъ теорiи Нернста, :устанавливая тотъ Г.1Инимумъ 
разности потеtlцiаловъ, r<оторый необходимъ для того, 
чтобы при nомощи нtt<oropaгo внtа.u няго 11сточника 
электричества выз11ать тотъ или ~ной 11~оцессъ на 

электродахъ, при условiи его норr"lа.льнаго теченiя. 

Такъ напр., для осажденiя какого-л ибо металла изъ 
раствора на катодt требуется сообщить электроду 

нt.которую электродвижущую силу, преш-11шающую 

хотя бы на очень малую величину nотенцiалъ, С!JОЙ­
ственный металлу при данныхъ условiяхъ, и тtмъ са­
мымъ поданип .. стремленiе послtдняго 1\Ъ обратно~у 
переходу въ растворъ подъ влiянiемъ упругости рас­

творенiя. Если пользоваться другимъ сnособомъ выра­
женiя, то мы можемъ сказать, что rальваническiй 
ТО!{Ъ вызываетъ на юподt явленiя nоляризаttiи, и 

возникающiй потенцiалъ поляризацiи 1) противодtй­
ствуетъ электролизирующему току, no1<a послtднiй 

не nрiобрtтетъ достато~ную величину дм1 преодолt­
нiя nоляризацiоннаrо тока. Въ соотвtтствiи съ этимъ 
для растворенiя металла на анодЪ необходима раз­

ность потенцiаловъ, способная преодолtть стремленiе 
iоновъ, самоnроизвольно вьщtляться въ металлическомо 

состоянiи или, выражаясь иначе, способная превысить 

электро-движущую силу анодной nоляризацiи. Мини­
мальный nотенцiалъ, достаточный для разложенiя 
какого либо электролита, называется eru упругостью 
разложенiя и является алгебраичес1<ой разностью упру­
гости разложенiя анiона и t<атiона (см. таблицу •"!! 5, 
11редстанляюшую уnругости разложенiя важнtйшихъ 
соединенiй въ нормальныхъ растворахъ). 

Въ настояшее время въ литературt имtется цtлый 
рядъ экспериментальныхЪ опредt.ленiй величинъ раз­

ложенiл, что да.етъ намъ возможнымъ предвидtть те­
оретически ту разность потенцiаловъ, которую слt.­
дуетъ nримЪнить для выдtленiя на электродахъ тtхъ 
или иныхъ iоновъ. Къ этому сл1щуетъ добавить, что 

1) н~зовс~tъ даш1ый случай поляриз;щiи «нор~t~льноlt пoлл­
ptrзa,Iieii». НБ
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дJJ:я IIC>JI)'"'eнiя 02 , 0 2 11 Н~ nриходится, при yпorJ>ei>.~e-­
нiи нtJ<()НJрых:ъэлектродонъ, nримtнять много 6ольшiя 
г, LJBI\гь э1о -rре~уе1ся по занону Ле-Блана. Та1<ое 
явJJel1i~, завися~ее отъ nрироды и поверхности элек­
Тр()довъ, назыЕается «nерена!Jряженiе МЪ». 

Таблица N~ 5. 

/':пSО,- 2,SS ВО!1Ы1> 
~iS0 1 -2,0() .•> 
~jlJ2 -1,BS » 
AgN 0 3 - (),70 » 

Ct1SO, -1,49 
NaOil-1 ,69 )) 

H,S01 - 1,67 ВОЛЬТЪ. 
HN03 - 1 ,69 » 
HCl -1,31 » 

Элен1родные nроцессы nри электролизt раэдt,J51-

ются на анодные и J<атодние. flримЪромъ перnых:ъ 

процессовъ являются: растворенiе металловъ на анодt, 

выдtленiе въ своСiодномъ вид"t электроотрицатеJJьных:ъ 
эл~ментовъ (хлора, нислорода и т. д.), и другiе виды 
элеkтроОI<исленiя. Примtромъ натодныхъ nроt1ессовъ 

служитъ: выд'tле~iе ~1еталловъ и водорода, п<:реходъ 
въ ioн~-toe состоянiе электроотрицател ьн ыхъ элемен­

товЪ (наnр., хлора, кислорода, iода и др.) и другiс 
процессы электровозстановлен iя. 

Такъ какъ для уясненiя вопроса о коррозiи имt­

ютъ значенiе почти иснлючительно анодные процессы, 

то мы познакомимся съ важнtйшими подробностями 
въ данномъ направленiи. 

Bct аноды моrутъ быть разд"tлены на три главнtй­
шихъ I<aтeropiи: 1) растворимые аноды, 2) нераство­
римые аноды и 3) полурастворимы~ аноды. 

1) Аноды первой I<aтeropiи легко растворяются 
nодъ влiянiемъ тока, при чемъ nереносъ электричества 

съ электрода въ элентролитъ совершается исi<лючи­

тельно nри nосредствв нроl\есса перехода металла въ 

iонное состоянiе. На практик"В растворимые аноды 
являются вполнt достойными своего названiя лишь въ 

строго опредtленныхъ условiяхъ, при чемъ къ числу 

1акихъ анодовъ, съ извЪетной оговоркой, можно НБ
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отнести серебро, мtдь, цинкъ и н·Бкuторые другiе ме­
таллы. 

2) Нерастворимые аноды, въ протмвоr10ложность 
nервымъ, видимымъ обраэомъ не принимаютъ а1пивной 
роли въ электродномъ npoцeccf3, пвляясь nростыми 

nередатчиками электричества; что же касает-ся хараiС­

терныхъ эле/(Тродныхъ процессовъ, разыrрывающихся 

на разсматриваемыхъ аНt>дахъ, то они эаl<лючаются, 

главнымъ образомъ, въ разложенiи анiоновъ и въ 
выдtленiи соотвtтствующихъ веществъ въ сво6одномъ 

видt. Кромi> того, на нерастворимыхъ анодахъ мо­
гутъ производиться различные другiе npoueccы элек­

троокисленiя, напр., о1<исленiе сtрной кислоты въ 
надсtрную, тiосульфата въ тетратiоновую кислоту и 
гакъ далtе. 

Въ качествt нерастворимыхъ анодовъ уnотребня­
ются, главнымъ о6разомъ, платина, палладiй, ириди­
стая nлатина, отчасти золото, графитъ, уголь, пасси­

вированный никель и желi>зо, перекись марганца и 
др. 

Для иллюстрщiи nроцессовъ, пршtсходящихъ на 

подобныхъ металлахъ, можно привести извtстнtйшiй 
эле1пролизъ слабой сtрной кислоты. При прохожде­
вiи тока, iонъ SO,. ,, выд1нJЯется на анод'В; та/(Ъ какъ 
свободная группа SO, неспособна къ самостоятельному 
существованiю, то она ра·-3лаrается на S03 +О, при 
чемъ О выдtляется въ свободномъ вид13; на катодt 
при этомъ образуется водородъ. Отсюда слЪдуетъ, что 
при электролизt воды между нерастворимыми, напр., 

платиновыми электродами въ присутствiи еЪрной кис­
лоты весь процессъ въ конечномъ итогt сводится /(Ъ 

выдtленiю на электродахЪ кислорода и водорода, а 

потому электродвижущая сила тока должна 6ыть вы­

брана достаточной, чтобы преодолtть поляризацiон­
ную эле/продвижущую силу возникающихЪ кислород­

наго и водороднаго полуэлементовъ. 

Подобнымъ же образомъ на анодt моrутъ выдЪ­
ляться при соотв'tтствующемъ подборt растворовъ 

ГаЛОИДЫ И iОНЫ Ql-Ir, разлагающiеСЯ ПрИ ЭТОМЪ СЪ ВЫ· 
дtленiемъ кислорода. НБ
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3) Къ третьеt! ка тeropi~r относятс51 1\1 ~-тшtлы, рас­
тоор11t\Ше въ оrраниченноt! степен11 1-1 !Iритомъ въ 

строго оnрсдЬлеftных:ъ условiяхъ. Пр11 электрол11зt 
такихъ металлоБЪ СJбычнЬii! электродныii npoueccъ 
тол ыш отчас'Т и сJываетъ IIЬI р а Jненъ nереходом·ь 1\tе-тал­

ловъ въ' iонное ссстоянiе, уступая м"tс-то, въ ()оль­
шей или меньше~ стеnени, npoueccy выцtленiя газовъ, 
напр ., кислороца 11а. электроцt. При иэвtстшнъ усло­
вiяхъ rтервыИ nроцесС'ь можетъ даже цtлш<Омъ зам"t­
ниться втарымъ, и вътаr<оNъслуLJа1> анодный ме1аллъ 
становится нераствориМ~>JМЪ nодобно платинt· (наnр., 
пассивные Ni и Fe и -т. д.). 

Естественно, что така51 иэмtнчивость химизма 
электроднf>!х:ъ nроцессовъ при элеtпроли з1> должна 

отража'ТЬСЯ в·ь сильной стеnени на величинахЪ сам11хъ 

элеi<тродных:ъ пuтенцiаловъ, т -е. обусловливать nо­

ляриэац!ю послtщнихъ. Углубпяя~tь 6ол1>е детально въ 

сущнопь явленiй полflризацiи, слtдуетъ nр~1нять два 
основныхъ тиnа !Iоляризацiи - 1\Онцентрацiон ную и 

химичесt<ую, не rоБоря о таких:ъ «нор!\tальныхъ» nо­

лприэацiонныхъ явленiяхъ, какъ уrюмянутня выше 
(21 стр.). 

НонцентраиJоннаR попяриэацi11. 

При быстромъ электролизt, nроизводимомЪ токами 

большеи плотности (плотность тока=-------- • .. сила тока ) 
ПЛОЩ. IJOBCp:rн. 

концентрацiя ближайшихЪ I<ъ ка"Тоду участt\овъ рас­
твора 1\южетъ уменьшаться стоJJь бьtстро, что диф­
фузiя электролита иэъ 6ол·J3е концент;Jированныхъ 
частей не усп'Вваетъ ПО!Iолнить постоянную убыль 

t<атiоновъ, Таi\Ъ 1<акъ, по уравненiю Нернста, ктщен­
трацiя iоновъ влiяетъ на электродные потенцiалы, то 
является вполн1> понятнымъ изм'Вненiе этихъ посл"Вд­
нихъ подъ влiянiе!\JЪ поля ризуюшаrо 'ТОКа, пропорцiо­

нальное его силЪ. Аналоrичнымъ образомъ объясняется 
анодная поляриэацiя, воз н икающая вслtдствiе накопле­

нiя вновь Образовавшихея анiоновъ на аноц1>. Отсюда 
сл"Вдуетъ, что прямымъ средствомъ борьбы съ кон-

НБ
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центраuiонной поляризацiеil служитъ возможно 6олtе 
интенсивное перемtшиванiе раствора. 

ХимическаR noлRpuэau,iR. 

При нtкоторыхъ опрt>дtленныхъ электродныхъ про­
цессахъ возникаютъ такiя поляризацiонныя явленiя, 
1\оторыя не могутъ 6ыть объяснены nредыдущей тeo­

pien, такъ каi\Ъ не устраняются самымъ интенсивнымЪ 
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Черт. 6. 

неремtшиванiемъ. Кромt того, прямымъ доказатель­
ствомЪ иной сущности подобной поляризаuiи слу­
житъ то обстоятельство, что она представляетЪ изъ 
себя явленiе строго специфичное, свойственное вполнt 

опредtленнымъ металламъ, въ присутствiи осо6ыхъ 

электролитовЪ и даже растворителей. На основанiи 
этихъ соображенiй слtдуетъ признать существованiе 

особой «Химической поляризацiи» 1) нъ предлоложенiи, 

') См. f.e Ш~пс. Пiе elel;troшotorischell Kr:ifte cler Pol~risa­
tion-1910. НБ
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ЧtО (:Я 11)JI1Ч~HOit ЯВЛЯСiС11 CJil\ШKOMb малая CKOPOCTL, 

can1 ого эJJсi<троднаr() 11роцесса, заилючающагося въ 

обр азованi и 11 р2зрядt i оноiJъ, въ реэультат13 чего 
должна nолу•шr~ся бол"Ве мли менБе н~нормальная 

убыль ~щ1 нal(onJJe~i~ iоновъ ~а электродахЪ. Такое 
измtненiе нонцентрацi~t можеть соnершаться столь 
интенсивно, что съ ЮIМЪ, оказывается не въ сос•оя­

нiи бороться cal\1oc энерr~tчное перемtшиванiе,а потому 
эле1продный nотенцiалъ неr.1инуемо nолженъ измЕнять 
СВОЮ БеЛИЧ111-JУ Go :JaiJltCitJ/OCIIiU 011/о CUAVI noл.!lpU:JlfiOЩOlO 

11/0/('Д 1). 

Стеnень поляризацiи электрода 1\IОЖе"Гъ быть пред­
ставпена при помощ1-1, таr<ъ назыв., крмвыхъ llOШlpll­

зaнiи. Еспи на оси орди~атъ отложил, nримt.няемыя 

nлот11ости тока, а на oc~t абссцисъ соотвЕтствующiя 
измtненiя электродныхъ nо1енцiаловъ, то мы nолу­
чаемъ криную, харюперизующую явпенiя полярмзацiи 

для даннаго электрода. 

На чер1ежt. N~ 6 мы имtемъ рядъ кривыхъ для 
НЕСКОЛЬКИХЪ ЭЛеiПрОДНЫХЪ nроцеССОВЪ. Tt. ИЗЪ НИХЪ, 
I(Оторыя ме11-'Ве 01далены отъ оси ординатъ и идутъ 

менtе nолого, свойственны процессамъ со слабо выра­

женной химической поляриза~ей (нап~, электролизЪ 
мfщи, эле1провозстановленiе iода); наоборотъ, 6оль­
шая отдаленность I<ривыхъ отъ оси орцинатъ, ихъ 

болt.е пологiй ходъ указываютъ на существованiе 
6олt.е ясно выраженной химической поляризацiи (напр. 
::.лектролизъ желt.за). 

При электролиэt, нечистыхъ металловъ мы, конечно, 
встрtчаемся съ различными бол·ве сложныr.1и явленiями, 
въ зависимости отъ природы того сплава, съ которымъ 

имtемъ дt.ло. Подобно предыдущему, и въ этомъ слу­
чаt. слtдуетъ различать механичесl<iя смtси, твердые 
растворы и химическiя соединенiя. 

1) НаЬег uпcl Russ. Zcit. pl1ys. сhеш. 47, 257. 
Н. А. И9rарышевъ. Иэслiшованiл въ области электродныхЪ 

проuессовъ. Москва. 1914- Иэо-tстiл Моек. Коми. Института 111. 
Опрассивности металловъ. /К. Р. Х. О.-47, 1)37, 1915 г. НБ
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Въ первомъ cлy'jat растворенiю подвергаются сна­
чала болt~ отрицатепьныя составныя части аноца. 
благодаря чему этотъ nроцессъ совершается крайне 
неравномtрно и БЪ металлt образуются сnерва углу­

бленiя, а затtмъ каналы, куда проникаетъ э.'lектролитъ. 
При дальнtйшемъ разъtданiи анодъ nостепенно на­
чинаетъ осыnаться и, наконецъ, можетъ совершенно 

разрушиться, nри чемъ болtе блаrородныя его части 
будутъ находиться въ нерастворившемся остат1<t.. 
Явленiя разрушенiя анода, конечно, бываютъ тtмъ 
болtе р·tзко выражены, чtмъ больше небла1·ороднаго 
металла находится въ сплавt. Кромt того, зд·tсь 

очень большое впiянiе играетъ стру1пура сплава. 
Если неблагародные метttллы вкраплены въ мас­
су анода въ видt широкихъ и глубокихъ участковъ, 
то очевидно, при ихъ растворенiи легко образуются 

каналы и ходы оъ э.~ектродt, ускоряющiе его механи­

ческое и химичесr<ае разру шенiе. При болtе правиль­
номЪ распредt.пенiи составныхъ частей и при б·JлЪе 

мелкой структурi3 сплава, растворенiе менtе благо­

родныхЪ веще:твъ совершается равномtрнtе, расnро­

страняясь nостl!nенно отъ периферiи во внутрь эле­
ктрода. 

Образоаанiе твердыхъ растворовЪ и химичес1<ихъ 
соединенiй, конечно, вноситъ большое разноо6разiе въ 
анодныя свойства 1\lеталла, мtняя электродные потен­

цiалы, какъ отд·tльныхъ участковъ, такъ и цtлаrо 
электрода, при чемъ наиболtе растворимыми явля­

ются составныя части, обладающiя большею уnру­
гостью растворенiя, будь то элементы или химическiя 
соединенiя. Эти послtднiя иногда переходятъ въ рас­

творЪ при электропизt, сохраняя тt. же соотношенiя 
составныхъ частей, какими они о6ладапи въ твердомъ 

видt, такъ напр., при электролизЪ сплавовъ мtди и 
J<адмiя соединенiе Cll Cti3 

1) можетъ вацtло переходить 
въ растворъ; въ друrихъ же случаяхъ наблюдаются 
еще болtе сложныя явленiя. 

Знакомясь съ основными положенiями теорiи га:1ь-

1) Denso. Zeit. Еlе]Ш. 9, 135 (1903 r.). НБ
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ванкчесr-<1-!Х'Ъ эпементовъ 1), мы ясно вмдtл11 СI\()ЛЬ 
мноrочислеаш~:.~, paзнoo6paзlti>I 1.1 даже внLшне незна­

чительнЬI '"ТЪ !lрИЧИIIЬ./ 1 IСОГОрЬ!Я o6yCЛOB.11tB:iiOTb суще­

СТВ о ванiе rаnьва.нf1ческихъ элеN е н товъ. Д ъ Иствите ль.ttо, 
1·алшаюNескiя nары воэ11икаю-тъ и въ тоNъ случав, 
если 3амкнуть на.коротr-<о два. раз л и ч ttыхъ м е галл<~, 

norpyжe н fli>IX:Ъ въ pitC г воры электроли-тов-ъ кл~t, если 

nolt'ltcпtтt. час1и одного 11 'ТОГО же металла 11ъ растворЬ! 

различща~ IСОfЩентрацiй 1.1ли, наконецъ, если ЕЬIЗБ<JТЬ 

каiСоА-либо иноii 11роцессъ окисленiя илк возс.,-ано­
вленiя на. 111еталлахъ, а также при наюtLJности многихъ 
иныхъ аналоrичflыхъ 11ричинъ. Bct эти условiя моrутъ 
6езl"11орно и мtть 111tсто 11ъ самЬ!хъ разнообраЗtiЫХЪ 
металличесr<ихъ сооруженiя.'<ъ, а потоrnу уже а }НЮГI 
предста~Jляется 11есоrnнtннЬiмъ, что роль электрохиrnи­

ческихъ факторовъ въ бол·tзняхъ и смерти металло~ъ 

имtетъ громадное, если тольkо не первенствуюшее 

значенiе. Но прежде, чс!Jмъ перейти ю, nримtненiю 

теорiи, въ раэличных'Ь nрактич:есi<ихъ случаях'Ь, rnы, 
временно не :r~адаваяс1> юшим11-либо теоретическими 
представ11енiями, прослtдиl\tЪ на нtсколы<ихъ npИi\iii­

paxъ коррозiи т-13 вн·tшнiе признаки, ноторые наи6о­

лtе хара1-:терны для этого jJвленiя и выясн~tмъ влiянiе 
окружающей обстановки, а также различныхъ хими­

ческихъ и фиэкч:ескихъ агентовъ на эrотъ nроцессъ. 

Химиqесl!ая коррозiя. 

Кислородъ воздуха, вода и кислоты занимаютъ, 
I<акъ извtстно, ci:lмoe видное мЪсто въ ряду Nноrо­

численнылъ враrовъ, стрсмящихся каl<ими то ни было 
способами разрушить металлu, пре;J,оставленные д·Бй­

ствiю различныхЪ силъ природы. Такъ I<акъ роль этихъ 

1) Литература J(Ъ вопросу о тсорш raдi,JJ. элем. и ЭЛСI(ТрОЛIН1: 

I,e-Blaпc. Lcl1гl'11cll ,]ег 1 Je];trociJcmie. (!'усек. ncp. во;1. ред. 
Титова). Focгsteг. Elektrocl11::111ic '-\·:isseriger Lбsuпlieл. 1905 r. 
Ostwald. ElektrociJeJJJ ie, ilнe Gcsc11ichte шнl J,el1re. vствальдъ, 
Исторiл Элсктро'шмiн. 191 1. Мюл.1сръ. Основные законы элек­
трохимiи СПб. 1912 г. I.ltpke-Hose. GrundzUge dег Elektrocl1e­
шie. 1907 r. и т. д .. 

3 НБ
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агентовъ очень хорошо извtстна иэъ литературы и 

практики техничес1<аrо обихода, то 111 ьr не будемъ 
останавлиRаться на подробномъ иэложенi11 этого от­

дtла, ограничившись необходимыми краткими св1щt­
нiями въ этомъ направленiи. 

Явленiя коррозiи лучше всего изучены для наи6ол·I;е 
распространенныхЪ металловъ, rютopьtt{(lf являются 

различные сорта техническаго желtза, а поэтому и 

въ настоящей статьt главное вниманiе будетъ удtлено 
этимъ металламъ, l<ar<ъ имtющимъ наибольшее техни­
чешое значенiе. 

Химическая норрозiя желrьза. 

Желtзо при низкой температур-Б имtетъ очень 
значительное сродство I<ъ I(ltCлopoдy, nри чемъ процессъ 

окисленlя происходитъ самопроизвольно, сопровождаясь 
выдtленiемъ значителt.>ныхъ количествъ энсргiи; теп­
лота рсакцiи выражается слtдующими величинами: 
теплота обраэованiя Fe ()- 65700 l<алорiй (17е + 0), 
Ге (ОН)2 - 68930 калорiй, Fe2 0 3-197700 (Fe2+0o) 
и l~e3 0 1 -264600 калорiй 1). Но эта реаrщiя окисле­
нiя сама по себh совершается крайне медленно, 
прiобрtтая значительную скорость или при высокой 
мтепературt или въ присутствiи воды и водяныхъ 

паровъ, при чемъ, J<онечно, единовременная налич­

ность обоихъ факторовъ болtе всего блаrопрiят­
ствуетъ теченiю процесса. Что !{асается продуктовъ 
реакцiи, то какъ извtстно, они въ значительной части, 
состоятъ изъ ржавчины, образуемой окислами Fe2 (\ 

и f'e3 О,, а также ихъ гидратами; въ растворахъ, омJ,J­
вающихъ ржавящее желtзо встр·Бчаются iоны Fe··. 

Дrьйствiв сухого нислорода. 

Остановимся прежде всего на раэсмотрtнiи оi<ис­
ленiя желtэа совершенно сухимъ воэдухомъ, Въ этомъ 
случаt скорость окисленiя при низкихъ температурахЪ 

1) Оства.J\ьдъ. Gruпllriss ,\er a1lgemcir1eп Cllemic. Chc111ick. 
Kallcrнlcr. НБ
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npaF<TH"'eCKИ равна. fi}'ЛIO, •ПО, Meii<ДY ПрОЧfiИЪ, 11\ОЖЕIЪ 

6tnь иллюстрир()Rано сл-lщующимъ на6люденiеn1ъ 

Црrшпй11а. 1). Онъ водрузилъ желtзный полирован­
нн й нрес1ъ на вepWJJI1t Мон"Те-Роэа въ августt 1820 r., 
r1p1-1 пос"tщенiм верш1111Ь1 poiJHO через·ь J'одъ кресть 

бнлъ найденъ совершен11о свободннмъ отъ ржавчины. 
Пр11 повышенiи"Теmлера;урыградусовъдо 17()0-Z00° 

воэникаетъ peaнцisr, приводящая къ обраэованiю 11а 
поверхности слоя н'tRо'Торых:ъ окисловъ, выэывающJJхъ 
ра:злнlfиыя окраск:i1, эависящiSI отъ темпера туры ОIIЫ"Та, 
таr<ъ, налр., наблюденiя Ho\ve 2) даютъ намъ слilдую­
щую cкaJJy цвtтовъ. 

Цвtтъ окисла. 
Бл"tдно-желтый 
Соломенно-желты~ 
3ОЛОТ11СТО-ЖеЛ'ТЫ~ 
t<орич невыlt •. 
Пурпурово-кори чневый 
Пурпуровый. 
Свt.тло-синiй 
Синiй. 

Темно-синiй 

Темnература. 
220 
230 
243 
255 
265 
277 
288 
293 
316 

То. что причиной этих:ъ OI<pacor<ъ служатъ обра­
зовавшiеся ОI<Ислы доказываютЪ опыты Робертса 1

), 

который, нагрtвая жслtзо въ вакуумt не обнаружилъ 
появленiя какой бы то ни было окраски. Процессы 
окисленiя uъ сухом·r, воздухt обычно разыгрываютоr 

исключительно на поверхности металла, не распро­

страняясь глубоко внутрь, такъ кю<ъ повидимому 
о6разующiеся оi<ислы покрываютъ неоr<исленныя части 
сплошной пленкой, препятствующей дальнt.йшему 

1) British. Associatioп H.epo1·ts, 1838 r., 255 crp. 
2) The Mctallurgy оС Stecl I, 23, 1891 r. Ne,,-.rork. 
3) дpyrie пэслi;доватсли ио.ччали н-l;сколъко иную шка,l)' 

онрасокъ. См. Guillet et Porte,·iп; Rсп1е Metallur!iie VI, 102 стр. 
1) Traпsc. Iпst. Mecl1. Епg. 1881 r., 710 стр. 

3"' НБ
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распространенiю ккслорода; согласно анализу Frieпd'a 1) 

эта пленна состоитъ 11зъ F/\. но въ то же время 
не исключается возможность п~рвоначальнаrо обра­
зованiя l~'eO, переходящей эатtмъ въ высщую степень 
окисленiя. Образованiе подобныхъ пленокъ дtйствiемъ 
высокой темпера. туры при прокатr<t стал и и затвер­

дtванiи чугуна способствуетЪ, нъ значительной сте­

пени, ихъ устойqивости по отношенiю къ окислитель­

нымЪ процессамъ. 

Норроэiя tn~ npucymcmвiu нислороаа и воаы. 

Совсtмъ иной характеръ носитъ процессъ окисле­
нiя желtэа въ водt или во влажномъ воздухt. Въ 
этомъ случаt реакцiя и np11 обыкновенной темпера­
турt. протекаетъ достаточно быстро, сопровождаясь 
возникновенiемъ гидратовъ О!(ИСловъ желtза, обра­

зующихъ, въ nротивоположность вышеоnисаннымЪ без­

воднымъ окисламъ, рыхлую массу, легко nроницаемую 

для воздуха, который nолучаетъ такимъ образомъ 
доступъ къ болt.е внутреннимъ частямъ металла и 

можетъ вызвать nолное О!(ИСленiе и разрушенiе nо­
слt.дняго. Къ тому же, рыхлая ржавчина способна въ 
значительноit степРни впитывать воду, что тоже спо­

собствуетЪ бол·tе интенсивному ржавленiю желt.за. На 
основанiи вышеизложенныхЪ соображенiй, слtдователь­
но, представляется яснымъ, что при разсмотрt.нiи 
ржавленiя металловъ на npaюnUlu/, слtдуетъ отnра­

вляться отъ слtдующихъ исходныхъ положенiй. 
Bct условiя, способствующiя притоку воздуха и 

uлаrи r<ъ разсматриваемому пред~1ету, тtмъ самымъ 
содtйствуютъ его ржавлеr1iю. Съ этой точки зрtнiя 
можно обсуждать, наприм .. Бръ, вопросъ о томъ, какая 

вода дt.йстнуетъ разрушительн·Бе на желtзныя сваи 

мостовъ- стоячая или проточная. Послtдrrяя О[(азы­
uается вредн1;е, таr<ъ каr(Ъ она приноситъ непрерывно 

новыя порцiи кислорода на мtсто потребленныхЪ при 
реаrщiи ОJ(исленiя. Это видно изъ таблицы :\~ 7, кото-

1) N. l<'rielltl. Thc Corrosio11 of Irott a>J,[ Stccl. I~onciOt1. 1911 r. НБ
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рая r~шже ll()JCa.зЫEiil.erъ, что для оnред1»11енноИ Cl<o­
pocra..t тeqeнiяlнtt.~rcя оГiпtмуi\t'Ъ кoppo:=~iff, и дапьн·tй­

шее уееличенiе сr<орости reчettiя не nри.чflняетъ уже 
66льшаrо 11реда 111e-raлJ1)'. СраннитеJ!ьН()е ffЗ).'Ченiе ра.з­
ЛffЧIJЫХЪ С()рГ()ВЪ. желt.3а дало разуль-rаты, IIред.ста­

вле нные на тaбJJffLФ J\2 8 1). 

Скорость тока 
вод.ы въ лиrра.хъ. 

о 
б,G 
36 
240 

ТабJJмца N!! 7. 

Поrер11 въ вl3ct 
чугуна. 

0,0350 
0,2971 
0,2912 
0,1470 

Таблиu.а N9 а. 

Относr.пеJ!ьная 
к:оррозi11. 

10() 
849 
732 
420 

Литейное же­
лilво; относ:. 

Кузнечное же­
л'Ъэо; относ. 

Чуrунъ; 
относ:. 

коррозiк. 
100 
154 
1<JO 

корроsiя. 
113 
16<) 
221 

корроэiя. 
111 nокойная liOДa. 
272 nроточная вода. 
291 Перемi>шнва-

емая вода. 

Ржавленiе въ nро;очной и пере111tшиJJаемой водt, 
совершается по большей части неравномtрно, осо-

6енно въ случаt литейнаrо ff кузнечнаrо желtза, 
такъ ка1<ъ скорость ноды вблизи различныхъ уча­

стковъ желtзныхъ пластинокъ- очень paзJiиLJнa, и 
nоэтому н1'оl(оторыя n1tcтa представляются болtе 
сt<лонными I<Ъ ржавле нiю, чi>мъ друriя. 

АналогичнымЪ образомъ можетъ быть объясненъ 
таюке извtстный изъ практиi<И фактъ, что IJЪ слу­
чаt новыУъ коrловъ, еще не усп·!Jвшихъ покрьпься 

HЗI(ИflbiO, ВОда, nолученная ИЗЪ ГОрНЬIХЪ ПОТОКОВЪ, 

дtйствуетъ 6олtе разрушительно на желtзныя ст'tн-

1) Heyn шн\ 3ащ~r. «CI.Jcг ,Jсп Angriff Jes Eisens tlurcli Wasser 
t:llll ,1·:isserige Li\sungen>) Mitteilungeп :tus dcm Kбпiglicheп Ma­
terial-priifuнgsaпtt. Berlin, 1910 г. 28 т., 93 стр. См. также рсф. 
~'oersteг'a. Zcit. Elektr. 15 т. i92 стр.; 16 том. 980 стр. 1910 г. НБ
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ки, чtмъ какая-либо иная. Это разруш ителы-юе дttt­
cтвie объясняется тi;м'i, что ropffыe ручьи и рtчки, 

устремляясь въ видt водоnадовЪ со скалы на скалу 

или проносясь пtнящимся потокомъ по r<аменистому 

ложу, въ значительной стеnени 11ревращаются въ 
брызги и пtну, I<аторыя nоглощаютъ маr<симальное 
I<оличество кислорода, соо6щающаго въ свою очередь 
водt корродирующее свойство 1). 

По наблюденiю Блахера 2) котлы подвергаются на­
ибольшему раэъtданiю на участюiхъ, ближайшихъ къ 
м·всту входа питающей воды. Кромf> того I<оррозiя 

I<ОТШ\ зависитъ также отъ той высоты, на которую 

должны подавать воду nитающiе насосы, такъ каRъ 
при подъемt на большую высоту вода обогащается 
кислородомъ въ бОльшей стеnени. 

Помимо этого, неисчислимое количество различ­
Iшхъ другихъ явленiй r<оррозiи также можетъ быть 
объяснено съ разсматриваемой точки зрtнiя. 

КислородЪ и вода, оказыван наибольшiй эффектъ 
при совм·Бстномъ участiи въ процессахЪ ОI<исленiя, въ 

то же время дtйствуютъ на метаплъ отдi;льно другъ 

отъ друга. Дti1ствительно, какъ уже было указано 
выше, сухой воздухъ при нti<оторыхъ условiяхъ оки­
сляетъ желtзо, что же касаетсн JIOДI>I въ отсутствiи 
воздуха, то она, до изв·tстной степени, способна за­
мtнять свой водородъ на жслtзо, образуя nри этомъ 
r:e(OI-1)2 • 

Дtьйствiе воды. 

Возможность вьпtсненiя водорода желtзомъ nред­
ставляется уже а p1·ioii в·tроятной, если мы при­
мемъ во вниманiе р~дъ наnряженiй :11еталловъ. Въ этомъ 
ряду желtзо стоитъ выше водорода, а nотому оно 

обладаетъ способностью вытtснять послtднiй изъ 
водныхъ растворовъ въ случаt его прИсутствiя въ ви­
дt iоновъ. Какъ теоретическiя разсужденiл, такъ и 

1) RO\I'a!1. British. AssociatiOIJ Rcports. 1 R;б г., Frietнl !ос. 
cit. 71 стр. 

2) Bl:tclteг. Clteш. Ztg. 35 т., 398 стр. НБ
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пр я мы~ ()flь.JTЫ К()Лl.ра.rша и Ге iiдвейлера 1) показали, 
что чHC'ГiL!I нола, хоть 1-1 въ оченr, незначительной 
с;еuени, ЯBII!Ierc:я iUI-!l1зироаанной, причемъ I<онцент­
рацiя В()ДОJ>()Д.Ъ- iона 1t rидроr<силъ- iона выражается 
СЛt.дуЮЩИ!\111 'JИCJI~]\11: 1 rpal\1~\Ъ Н' И 17 граММЪ 0!-l1 

содержа1ся въ 13000000 литрахъ водЬ!· приблизительно. 
То. ЧiО iоны 1-!аходяiся в1, о4ень малыхъ коnичествахъ 

не мо>1<~тъ слr>шгн, конечно, препятСiвiемъ для те­
,,~нiя реакцi11 :nte)/{дy l:e н водою, таr<ъ 1\акъ, по м·Т>рt 
nотре6ле11iя уже с~щесrаrющихъ iоновъ, вода, посте­
nенно и са wюпроизвольно диссоцiируясь, будетъ все 
1per1111 поддержива;ь дОЛЖfiУЮ r<онцентрацiю iоновъ 
Н' и ОН'. Ра~~суждая теоретически, спtдовательно, 
реаrщiя мt:жду жел1JЗОI\IЪ и аодою представляется вполнt 

вi>ронrноИ; что же щ1сае'Тся ея скорости, то при 
обычныхъ условi11хъ она крайне незначительна и лишь 
при высокой тeмnepaiypt прiобрfпаетъ замtтную ве­
личину, въ особенности если желtзо будетъ примБ­
няться въ вид11 мелr<:ихъ опилокъ. Такъ, по опытамъ 
rамана ') 1 О граммовъ желtзнаrо поронн<а выдtляли 
1:1ъ тellclrie часн 12 I<у6ическихъ сантиметровъ водо­
рода изъ I<Ипящей воды. Еще болtе убtдительные 
опыты Ричарцса и Бэра. 3), nолучиашихъ аналогичные 
резулt>таты, а таi<же Фэрстера '), I<оторый непосред· 
ственно наблюдалъ разложенiе воды желtзомъ, при 
обыJ<новенной темnературt. Изслtдуя потенцiалъ элек­
трода изъ прессованныхъ желtзныхъ опилокъ, онъ 
зам1пилъ, что послtднiя выд1>ляли непрерывно токъ 
водорода, l<оторый моrъ быть обнаруженъ съ несо­
мн·t,нностr.ю при помощи газовага анализа. Такимъ 
о6разомъ, всt данныя rоворятъ за то, что вода мо­
жетъ реагировать съ жел·Ьзомъ все же настолько 

быстро, что съ этимъ процессомъ приходится счи­

таться, если мы желаемъ получить полную J<артину 

изучаемыхъ процессовъ коррозiи. Помимо теоретиче· 

IJ Zcit. pl1ys. CIJCJJI, 14, З17, •894. 
2) Вег. 14, 1431, 1R81. 

:1) Zeit. pl1ys. Сl1еш. s8, ,6,, 1907. 
1) Bcit1·:i~c SIJJ" Ketшlnis cks clei:Lroclн:!11isc1JcJI \'eгi1aitcJIS ,Jcs 

l·.isco1s. 1909. НБ
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скаго эначенiя, реакцiя между желtзомъ и водою 
представляется немаловажной съ nраJ<тической тnчки 

зрtнiя, являясь однимъ изъ прямыхъ фаJ<торовъ Iшр­
розiи желtзныхъ котловъ и обусловливая, по данным·ь 
Блахера 1

), разъtданiе всей внутренней nоверхности--­
равномtрное и независимое отъ присутствiя воздуха, 
а также отъ его распред'Вленiя въ различныхъ уча­
стi<ахъ ЖИДIСОСТИ. 

Дrьйствiв воiJпного пара. 

Горячiй паръ тоже оказываетъ сильное корроди­
рующе дtйствiе, причемъ реа1щiи, протекающая по 

уравненiю: Зr'е + 4Н20 = Ге3 0~, + 4Н 2 возникаетъ 
лишь при нf3которыхъ высокихъ температурахЪ, что 

видно ИJЪ таблицъ J\ЪJ\g 9 и 10, составленныхЪ на осно-­
ванiи опытовъ, произведеннuJХъ St. Claiгe DeYilJe и 
l;rieпli'oмъ надъ чистымъ жел'Взомъ. 

Температура 
желtза. 

200 
265 
360 
440 
860 

1040 
1600 

Температура 
желf>за. 

318 
407 
456 
570 

1) r_oc. cit, 

Таблица N!! 9 (St. Claiгe De,·illc) 2). 

Давленiе водян. Давленiе водор. въ 
пара въ милли- миллиметрахЪ. 

метрахъ. 

4,6 95,9 
4,6 54,2 
4,6 40,4 
4,6 25 8 
4,6 12,8 
4,6 9,2 

1,6 "·' 
Таблица NQ 1 О (FrieпJ) :1). 

Продолжительность 06ъемъ водор., 
опыта въ минутахъ. получивш. въ 

120 
120 
120 

10 

течен. часа. 

о 
0,44 
1 ,о 

18 

2) С. Н.. 70, 11 о 5 и 120 1, 187 1 r., 7 1, 3 о с. 
8) При атм. давленiя; N. Friend. !ос. cit.-22 стр. НБ
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Дrьuct11eie кucAtJm'O и coлeii. 

КромЪ нислорода. и ве>ды, ведущи:хъ yПOIJIJYIO <5орь­
бу съ металлJ..tчесюtми сооруженiями, цtлыii рядъ тtлъ 
являются, въ большей ил1-1 меньшей стеиени, союзни­
ками или nротивн~tк::ами дву:хъ основны:хъ J!ачалъ, 

враждебных:ъ мt>талламъ. Къ числу веществъ первой 
кате ropiи г лавны!\1Ъ о<5раз о мъ при 11адле жатъ I<И слоты, 
а также нtкоторыя м~-tн~ральныя соли. Ср~д1-1 кислотъ 
наибольшее практичесi<о~ значенiе въ этомъ отноше­
нiи им'Ьютъ почвенныя ни слоты и свободная у г леки­
слота. ЗначеJ!iе поелЪдней въ качествt> пособниr<а 
процесса корроэiи столь Еелико, что нtкоторые изслt­

дователи считали уrлеrшслоту веществомъ совершенно 

необходимымЪ для теченiя этой реакцiи. Въ поелЪд­

нее время изслtдованiя 11шогихъ ученыхъ и въ осо­

бенности чрезвычайно тщательные опыты Ламберта и 
Томсона 1) пролили снtтъ на эту темную область, 
обнаруживЪ съ несомнtнностью, что окисленiе желt­
:lа nлажнымъ nоэдухомъ tюэможно таюrсе и при абсо­
лютномъ отсутствiи нислоты. Постановка опытовъ, 
совершенно ишлючавшая присутствiе кюсихъ бы то 

ни было спtдовъ Ю!слотъ, была сл'f"щующая. >Ке­
лt.зо было приготовле~ю изъ чистага Кальбауn1овпаго 
хлористага желtза Fc Cl2 путе111ъ эпектролиэа этой 
соли, растворенной въ электролитной водt, причемъ 

электродами служили пластинки чистага иридiя, инерт­

наго по отношенiю къ хлору. ОсЪвшее на натодfl 
чистое желtэо было хорошо промыто и растворено 

въ разбаnленной азотной кислотt; обраэовавшееся 
при этомъ азотно-кислое жел·tзо было выкристалли­
зовано изъ раствора. Послt нсоднократнаrо повтор­

наго перекристаллизовыванiя соль, получившаяся совер­

шенно безцвtтноit, была перенесена на иридiевую ло­
дочку и нагр'вта, въ результатt чего образовалась 

1) \Valker апd Ctishm;шп: Metallurgie 6, 338, 1909. Hcyn 
und Bauer. loccit. zб т. 2 с., 1908 r.; Moocly, Tr:tns. Chem 
Soc., 89, i20, 1906 r. L:tm lJert aпrl ТJю111sоп. Traпs. Chem. Soc. 
97, 2426 1910 r. 

НБ
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основная соль. Послt этого лодочка была помtще1-1а 
въ кварцевую трубку и прокалена въ токt чистага 
водорода, полученнаго при элеi<тролизt раствора 
'tдкаго барита. Приготовленное так,имъ образомъ же­
лвзо обладало металлическимЪ блескомъ и свtтло 
сврымъ цвtтомъ; оно было перенесено въ кварцt:вую 
трубку А аппарата, представленнаго на чертежt :.\2 7, 

Черт. 7. 

гд'В Э есть приборъ для электролитическаго полученiя 
кислорода, а и в различныя вспомогательныя при­

способленiя, а С I<олба съ воднымъ растворомъ 'Вдкаго 
барита, нагр11ваемаго для полученiя паровъ воды. 

Передъ опытомъ изъ всего аппарата 6ылъ выка­
ченъ воздухъ, и небольшое количество чистой воды 
перегнано нагрtванiемъ изъ аппарата С въ трубку 
А; затtмъ въ ту же трубi<у былъ пущенъ кислородъ, 
полученный въ приборЪ Э. Наблюденiя поi<азали, что 
желЪзо въ трубкt А безусловно ржааЪло череэъ бо­
лtе или менtе продолжительное время, что съ несо­
мнtнностью доказываетЪ несостоятельность предста­

вленiя объ углеr<исломъ газt, Каt<Ъ о неиз6Ъжномъ 
факторЪ въ процессЪ коррозiи. 

Энергичными пособниками ржавленiя желtза явля­

ются также такiя соли, какъ хлориды l\'a Cl и Mg CJ~, 
азотно·кислыя и аммонiйныя соли и отчасти суль­
фаты. Теорiя корродирующаго дtйствiя различныхъ 
солей является до сихъ поръ надостаточно разрабо­
танной, но павидимаму несомнtнно, что ихъ влiянiе 
нельзя объяснить одинаковыми причинами. НБ
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д'ЬИствiе солей mожетъ бЬiть иллюстрировано 11а 
npiiiМilpt хлористаrо на.трiя при помощ~ qepreжa J\~ ~ 
rд'6 на оси абсциссъ отложены логар&-~емы КОI!ценrра.­
цlй сопи, а 1-1а оси орди11атъ nотеря въ ЕЪсt, на<\лю­
даемая въ теченiе дЕадцати· двух:ъ часовъ. 

0;11 1 

0,10 

O,Ot _ 5 -4- -~ -2. -1 О +1 
.N"-'Ct 

Черт. 8. 

Если 1\IЫ обратимся къ примtрамъ 1\орродирующаrо 
дtйствiя солей, наблюдаемаrо на практинt, то прежде 
всего сл'Бдуетъ отмtтить характерное д'tйствiе сточ­
ныхъ водъ и морсr<ой воды: присутствiемъ аммонiйныхъ 
солей объясняется значительное корродирующее дЪй­

ствiе сточныхъ водъ на канализацiонныя трубы, что же 
касается хлоридовъ, то эти послtднiс, находясь въ 

морской водЪ, сообщаютъ ей интенсивную разъtдаю­
щую способность_ Конечно, процессы, разрушаюшiе 

НБ
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металлы, омываемые морскою водою, бываютъ чрезвы­
чайно разнообразны, въ эависим"сти отъ природы 
металловъ, мtстныхъ условiй и средией температуры, 
НО ВЪ КОНЦt КОНЦОВЪ ВСе дtЛО СВОДИТСЯ КЪ ТОМу, ЧТО 
желtзо переходитъ отчасти въ растворимыя соедине­

нiя, отчасти осаждается въ видt ржавчины. О посл·tд­
ствiяхъ таi<ой коррозiи для металловъ можно судить, 
наnр., по работамъ Le Naour'a 1) изслf>довавшаrося 
чугунныя пушечныя ядра, лежавшiя въ морt не мен-tе 
1 00-150 лtтъ. На первый вэглядъ они казались со­
вершенно не измtнившимися, но затtмъ выяснилось, 

что ядра nодверглись значительному превращенiю, 

такъ какъ ихъ удtльный вtсъ, твердость, упру­

гость и другiя свойства прiобрtли много меньшiя 
числовыя эначенiя. При соприкосновенiи размельчен­
наго матерiала ядра съ воздухомъ было констатиро­
вано быстрое и значительное повышенiе температуры, 

достигшее 85-ти градусовъ. При разсмотрtнiи nо"ъ 
микроскопомъ изм·t,ненный металлъ обнаружилъ по­

ристое строенiс; химическiй анализъ констатированЪ 
необыкновенно большое проценпюе содержанiе угля, 
что указываетъ на nроиэшедшее растворенiе желtза. 

Однородныя явленiя были констатированы для цt­
лаго ряда аналогичныхЪ случаевъ, причемъ нtкоторые 

авторы 2
) добавляютъ, что чугунъ долго лежащiй въ 

морt прiобрtтастъ стиль большую мягкость, что легко 
рt,жеТСЯ НОЖОМЪ. 

Ко всему сказанному, о факторахъ снособствую­
щихъ ржавленiю желtэа слtдуетъ добавить, что раз­
личныя эагрязненiя и примtси въ самомъ металл-в 

сильно влiяютъ на скорость его I<орроэiи. При этомъ 
одни, какъ напр., С и Сн по большей части ускоряютъ 
ее, другiя, какъ напр., Ni, Ph, Si и др., сообщаютъ 
металлу большую инертность, 

1) J ourn. !гоn Steel Inst. 1, рб, 1898. 
~) :\Iallet. British Association Repoгts. 1837 г. Friend. !ос. 

cit. 1 70 стр. НБ
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Дrьйстеiе tj1пичеснихъ агентов1>. 

Къ Чl'lслу физичесю1хъ аrентовъ, влiяющю<ъ ш1 ин­
тенси11ность к:оррозiи, слt.nу~тъ отнести: 1) темпера­
туру И 2) CIJBIЪ. 

1) ieNRepa-rypa въ CIIJIЫIOЙ сте11ени 110вышаетъ 
корродмруюtЦее дt.йствiе r<ислорода, что видно изъ 

Ч@!рrежа. J\'rl 9 ~ллюстри рующаго совмtстное влisшiе 

хлорис-rагонатрiя и темпера-

турt.l на ржавленiе желtза. 

40" 

Пplt теw111ерат:урt выше 
80· TJI rрадусовъ е я влlянiе 
н ·IICI<OJiькo слабветъ, -rакъ 
r\ai<Ъ fiPИ эп1хъ услоеiях·ь 

силt.но nошtжае-rся раство­

р11МОСТD кислорода. СтодJ, 

нростая картина явлен1и 

nредставляется возможной 

въданномъ случаt rютому, 

что между. водою и хлори­

стымЪ натр1емъ при наиrзыс­

шей темnератур1> опыта не 
ВОЗНИJ<а€ТЪ I<аКИХЪ- либо 
химическихЪ процессовъ. 

Но въ 11рисутствiи другихъ - G- 5 -4-3 -'Z - f О +-1 
веществъ, разлаrающихся 

nри высш<ихъ температу­

рахЪ съ выдtленiемъ корро-

Черт. 9. 

дирующихЪ агентовъ явленiе могло 6ы оказаться не­
сравненно болf>е сложнымъ, что неоднократно наблю­
далось при изучtнiи коррозiи котловъ. 

2) По даннымъ Frieпd'a 1) свtтъ принадлежитЪ 
также J<ъ существеннымЪ пособника'vlъ коррозiи и если 
его эначенiе не столь велико сравнительно съ другими 
агентами, чтобы быть принятымъ во вниманiе на прак­
тикt, то во вся комъ случа'f> при лабораторныхЪ из· 
слtдованiяхъ роль свtта должна подлежать тшатель­
ному учету. 

1) !ос. cit. 90 с. 
НБ
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Hoppoэin других?!> металповъ. 

Явленiе коррозiи друrихъ металловъ изучено не­
сравненно Х}'Же, чtмъ для завадекага желtза и, по су­
ществу, не даетъ ничего nр11нципiально новаrо; поэтому 
я лишь упомянулъ въ нtсколькихъ словахъ о коррозiи 
наиболtе подверженны:хъ 6олЪзнямъ металловъ: о ла­
туняхъ и алюминiи. Коррозiя латуни, какъ и слt.ду­
етъ ожидать, сильно зависитъ отъ ея химическаrо со­

става и свойствъ окружающей среды, причемъ важн·lй­
шими агент~ми разрушенiя являются также кислородЪ 
и вода. Въ результатt окис.ленiя латуни, происходитъ, 

въ большей или менLшей стеnени, выщелачиванiе цин" а, 
причиняющее значительныя и глубоi<iя изъявленiя; 
мtдь же при этомъ окисляется въ нерастворимую за­

кись или въ окись мi;ди. Особенно энергичное paЗJY­
weнie латуни происходитъ въ морской вод1> при по­

вышенной температурt. Въ танихъ именно условi11хъ 
находятся латунныя трубы морскихъ холодильниковЪ, 
частая гибель r<Оторыхъ заставила особенно тщателы1о 
изучить взаи11юдtйствiе латуни и морской воды, при­
чемъ въ этомъ направленiи былъ произведенЪ цt.лый 
рядъ изслtдованiй 1 о р и с с е н о м ъ 1) Фи л и n п о м ъ 2) 

и Б е н х о у г ъ 3
). Бенхоуrъ, по порученiю англiйсr<аrо 

«Coшmitee о{ tl1e IпstittJte о{ шct~ls», поставилъ rр<IН­
дiозные опыты надъ спецiально построенными холо­
дильниками, причемъ латунныя трубы были сдtланы 

изъ различныхъ патуней извtстнаго состава (см. таб­
лица .М 11 ). коррозiя которыхъ была наблюдаема, та­
кимъ образоr.1ъ, при совершенно одинаковыхЪ условiялъ. 

Образцы 

мtдь 
ЦИНКЪ 

олово 

свинецъ 

желtзо 

Таблица .М 11. 
1 

70:30 
70,21% 
29,17 

0,27 
0,27 

2 
70:28:2 
69,94% 
27,60 

2,08 
0,28 

3 
61 39 
60,90% 

38,21 

0,46 
0,33 

4 
70:29:1 
71,18°/0 

27,28 
1,07 
0,28 
0,21 

1) Zeit. aпge\v. Сhеш. 23, 2305, 1910 r. С)!, Таю"о L оn g­
ш и i r ibideш 23, '419. 

2) Сhеш. Ztg. 36, 484, 1912 r. 
3) filgiпeeriпg. 1914 г., 299 и 312. НБ
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Тшательно реrис-rрмровзласh ;акже 1емпература въ 
раэJJиqны:съ мf>стакь ла7у1111ЫХЪ 7ру(5ъ и всt npotJi51 
YCIIOBI51 Ollыra. n I)CЛt. девяпtм'Бсячной работы ;ру6ЬI 
были вынуты иэ'Ь аrшара1а, ра.зр-tза11ы и проаналиэи .. 
rюваны. Bci C>J!~ бьши въ большей или меньшеli сте-
11ени /lокрь.аты со стороны соnрикасающейся съ мop­
CICOII 10./ICIIO бl)л~е 111111 менt.е -rолстымъ слоемъ. npo­
IYICTOII'Ь раэрушенiя, состоящихъ изъ слtдующ11хъ 
частей. 

1) Bepxнit! с11ой: ок~tсь желtза (получившаяся въ 
резул~t'Тат"'l 1<оррозi11 жел~зноtt муфты хслодильн~tковъ), 
YM11CIIC.nwl I<IЛЪl\llt, уrлекислый натрiй, сt.рноr<ислый 
HRTf1l Й. 

2) DЛI'JЖa"шi" къ мf>дlюй трубкt слой: мtдь и 
цию<ъ tiЪ вид1; основнL1хъ хлоридовъ и карбонатовъ. 

Нз116олtе пострадавш им11 о к азалися обьщновен11ая 
л~пунь (1) и мюнцъ-металлъ (3), въ н'tкоторыхъ слу­
чаях'Ь насквозь nро·вденныя морскою водою, въ то 

1ремя, какъ. морская ла1унь (2 и 4) проqвила боль­
нrую стоИr<остr •. 

Что же касается r<оррозiи алюминiя, то теченiе 
этого 11роцесса стои1ъ въ зависимости отъ т·J>х:ъ же 

фактороRъ, какъ и !<Оррозiя жел-tза. Такъ напри111t.ръ, 
окисленiю алюми11iн 1

) еnособсrвуетъ nрисутствiе воз· 
духа, степень загрязненности металла, присутствiе 
мtди, r<ремнiя, желtза, повышенiе температуры и не· 
равномtрноСJь струк1уры. Единственною разницею 
между )[(елtзомъ и алюминiемъ въ этомъ о1ношенiи 
RIЛRется то, что щелочи сильно разъtдаютъ алюми­

в!U, чеrо совершен но нельзя сказать про желtзо, 
которое, наоборотъ, устойчиво въ присутствiи nо­

сл'tднихъ. 

Теорiя норрозiи металловъ. 

Теорiя коррозiи является частью общаrо ученiл объ 
окислительныхЪ процессахъ и развивалась, конечно, 

параллельна съ наr<опленiемъ познанiй въ этой чрез­

вычаАно важной области химiи. Не вдаваясь въ под-

1) B:~iJey. Corro~ion or aluminiпm, Engineering. 1913, 37<· НБ
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poбHOCTII ()J{ ИСJIИТеЛЬНЬIХЪ nроцеССОВЪ 1 )-ВООбще, Я 
приведу осlювныя полож:енiя современныхъ Шl.жн'tй­
шихъ 1еорiй, имtющихъ наибольшее значенiе для 
уясненiя механизма nроцесса окисленiя неблаr<Jрод­
ныхъ металловъ и желtэа о'!- частности. Каr<ъможно 
видtть уже изъ выше приведенныхъ прим'tровъ, про­

цессъ окисленiя жслtза яялнется довольно сложнымъ, 

и то или иное его теченiе въ сильной 111tp1> зависитъ 
отъ окружающ~й среды и вообще отъ условi й оп~:t~та, 
Поэтому, авторы, стремившiеся дать теоретическое 
объясненiе разсматриваемой реакцiи, подходили къ яв­
ленiю по большей частью съ одной стороны, не охва­
тывая свои/\ш теорiя~ш всего многообразiп nроцессовъ. 

Теорiя Траубе. 

Одной изъ наиболtе разработанныхЪ теорш оки­
сленiя металловъ слtдуетъ считать теорiю Траубе 2

), 

J(ОТорую онъ развилъ, основываясь отчасти на своихъ 

экспериментахЪ, отчасти на бол,tе старыхъ опытахъ 

Шенбейна. Ея главныя положенiя, имtющiя непосред­
ственное отношенiе къ разбираемому вопросу, моrутъ 

быть формулирооаны слtдующимъ образомъ. 
При окислснiи кислородомъ воздуха различныхъ 

металловЪ, J(ai<Ъ напримtръ, цин1ш, свинца, желtза, 

хрома, никеля, J(обальта и марганца въ присутствiи 

воды, образуется бол1>е или менi>е значительное J<оли­
чество перекиси водорода и притомъ въ самое непро­

должительное время. Этотъ процессъ, изученный Тра­
убе главнымъ образомъ для цинка, по всtмъ даннымъ 
протекаетъ слtдующимъ образомъ: 

Il О Н- О 
1) !:11+0( + 11 =ZпО+ 1 

'II О 1-1- О 
2) ZпО + Н20 = Zп (ОН)2 

')Подробное иэложснiе теорiй окисJiспiя nообще 01. Н. А. Ши­
л о в ъ. « Сопряженвыя рсакцiи окислснiя'"'. l\locRвa, 1905 r. 
2)Schбnbeiп. Вег.15 671 и 24~1;22 1496. НБ
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Перекись водор<1.nа сначала возникаетЪ въ коли­
честнахъ, прсторцiональны:хъ окислившемуся ц"'нну, 
но ::tf!Т'Ьмъ ея о6раэG>ванi~ З<tмедляется, что можетъ 

Olt~Tь объяснено сущесrвованiемъ слtдующей реакцiи: 
Z11 + H20 1 =Zn (0Н) 2 • Перекись водорода образуется 
11Ъ зttвчитепьноиъ количесrвt. во всtхъ тtхъ случаяхъ, 

коrда метал111~ не nыд1>ляст1~ изъ растворителя зам'Бт­

нwмъ образомъ водорода. Для 1\lе-rалловъ щелочныхъ 
Н ЩСЛОЧIЮ·ЗеМеJJЬНi>IХЪ ВЪ ВОд'f;, ДЛЯ ЦИННа ВЪ СИЛЬНО 

KИCJJUXЪ растворах::ъ, образов<tнiе переr<иси водорода 

совс"Ьмъие на6людае-rся по тofi nричинt, что водородъ 
tn 'tnttt nA11ce11di ТО7чвсъ же возстановляе7ъ ее. 

Clfщn же ЩJимшсаютъ опыты Ш е н 6 ей н а, который 
IIШlJ~JI·r., что амат.rамы о6разуютъ при вз6алтыванiи 
сь водою 6олыuе 11ерекиси водорода, чtмъ сами ме­
таллы, таi<Ъ какъ посл1щнiе, юшъ извtстно, разлага­

ютЪ воду легче, чt111Ъ а IVI<t.JII>ranш. 

Образоьанiе пероксидовЪ въ абсолютнОiv1Ъ алыю­
rол\ nроисходить много трудн'Бе, почему Траубс въ 
Сlюихъ первых,, опытахъ совсtмъ не могъ констати­

ровап, ихъ присутстпi>l. Это пройзошло, повиди"IОIIIУ, 
по той причин·!;, что nримtняемая и"I'Ь реакцiя выд't· 

ленiя iода изъ iодистаго калiя оказалась мало чувстви­
тельной. 

Вышеизложеi'НЫЯ теоретичес!{iЯ воззрtнiя Трауб.: 
являются частью его общей теорiей «аутоксидацiи» 

или, если выражаться, придерживаясь болtе цfшесо· 
образной номенклатуры Н. А. Шил о в а 1

)- теорiи 
conpRЖI!'Rнaro оr<Исленiя. По отношенiю къ реакцiи 
окисленl11 металловъ этотъ термиаъ нужно понимать 
нъ томъ смыслt, ){ОТорый О с 7 в а ль д ъ 2) придаетъ вы­
раженiю «gekoppelte V orgii11ge», разумtя при этомъ 
такiя реакцiи окисленiя, при которыхъ nараллельна съ 
ОСНОВНЫМЪ процеССОМЪ получаЮТСЯ ИЛИ ОЗОНЪ ИЛИ пе­

р-:I<ИСЬ водорода и дpyrie пероксиды, т.-е. вещества, 

представляющiя болtе энергичные окислители, чtмъ 
чистый кислородъ. 

Теорiя Траубе, основанная на неподлежащихъ со· 

1) loc. cit. 
2) Zeit. phys. Chem. 34, 248, 1900 г. НБ
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мнtнiю ЭfiСпериментальнЬI:хъ данныхъ, до сих:ъ поръ 
нисколько не утраrила своего значенiя, но цt.лыJ':i рядъ 
новыхъ идей и фактовъ, выступившихЪ на сцену уже 
послt работъ Траубе, д:али начало дpyrolt теорiи, 
которая можетъ быть названа «электролитиqескоi1». 

ЭлентролитичвскаR meopiR. 

«Электролитиqеская» теорiя 1), непосредственно ВЬI­
текая изъ ученl11 о ряд·в напряженiя металловъ, осно­
вана на слtдующихъ общих:ъ положенiяхъ. Такiе ме­
таллы, какъ цинкъ, желtзо, кобальтъ, никкель и 
дpyrie, расположены въ рядt напряженiя выше водо­
рода и поэтому, разсуждая теоретически, способны 

вытtснять водородЪ изъ воды, что дtлаетъ возмож­

нымъ предположить дtятельное участiе этой реакцiи 

въ процессt коррозiи, причемъ весь лроцессъ въ ц't­
ломъ представится елЪдующими уравненiями, совер­

шаясь въ двt стадiи, если его разсматривать на лри­

мtрt желtза, 

1) Fe +2Н' =Fe"+ Н2 , или Fe+2H2 0=l~e(OH)2+H2 • 

2) 4Ге(ОIТ)2 +О~+ IТ2 0=4I:e(OH)3 • 

Сама по себt рсакцiя 1) идетъ крайне r.~едленно, но 
uъ присутствiи кислорода возникаетъ процессъ 2), ко­
торый сообщаетъ значительную скорость, лроцессу 1), 
удаляя изъ сферы дtйствiя закисное желtзо F е(О II)2 

2) 

окисляющаееся до окиснаго и выдtляющееся изъ ра­

створа въ видЪ ржавчины. Кромt того, дt,йствiемъ 
кислорода окисляется водородъ, поглощенный поверх­

ностью металла и способный до нtкоторой степени 
влiять на взаиl\юотношенiи металла и раствора, раз­
дtляя ихъ изолирующей пленкой. Такимъ образомъ, 
нервой стадiей процесса 110 элеюпролитической meopiu 
является взаu.~tодп,йствiе металла со водой, вс.иьдо за 

1) \\' h i t nсу. jошп. Ашег. Chem. Soc. 25, 394, 1903 r. с~~. 
также \\"а! k с г. Mctallur~ic 6, 3)8, 1909 r. 

~) По эанону д·l>йствiя ~rассъ. НБ
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•1rъ.wa, rжг о~ tmropm1 cmaдiu, нaчuнaemcJl активнал 
ро.Н• J<I4C.Aopoдlt, ОЮiсдяющаtо 11ервоначалыlЫе продукты 
~f'(/ 1111 i" 

аr•ектроJJИ'Тическая теорiя покоится такжена точ­
tюмъ эк:cnepltNE111'a.JJЫtoмъ основанiи, такъ какъ непо­
средствеllное IЗBИi'lo.цillc-rвie съ водою твердо устано­
•nено ,длн бОIII•шинства неблаrородныхъ металловъ. Къ 
тому же, otJa вытеJ<аетъ изъ осмотической теорiи 
rал ы•оничес1шхъ эле ментовъ, что таi<же является до­

статочно" rapa"тiei::! ея сnраведливости. 
Но несмотря на всt свои положительныя стороны, 

IJitnponмчecкaц теорlя не объясняетъ т13хъ явленiй, 
на ICIJ1"0JHtiXЪ была построена теорiя Траубе, такъ I<акъ 
oбpi1ЗOII8tliю ш•реi<~С~ во~орода н·tтъ мtста въ выше­

nриRеденной схемt, а между тt.мъ, этотъ пероксидЪ 

несомнtнно образуется при изслtдуемыхъ реакцiяхъ. 
Сопоставляя всt. эти, на лервый взглядъ, противор'Б­
чивые данныя, необхо.цимо придти 1\Ъ выводу, что 1ш 
та1 IolM .аруrая 1'еорiи не nредусматриваютЪ всей сово­
купности явлен\!!, имtющихъ мtсто при окисленiи 
металrюuъ и, если бсзпристраспю отнестись ко всtмъ 

11ОI<ааанiямъ эJссперимента, то необходимо сдtлать 
слвдующiя дополнен iн: 

1) Во-иербыхr., .ltOЖ7to 11ринять, что иаряду cr. npo­
цettOM!I пераымr.-электролитuчес~GиАtr. дonyCinшto суще­
ствоаапiе проциса вmopoto- Трау6е, не остающаtОсЯ 6езr. 
tJ.Ji.llиiJt на первый npoцecclJ: 

1) Mct+2H·=Mct··+H 2 

о 
2) Met + Н20 + 11 = MetO + Н/)2 • 

о 

При такихъ условiяхъ, вполнt вtроятно, что обра­
зующаяся перекись водорода тотчасъ же переводитъ 

Met·· въ болt.е высоJ<iя степени окисленiя, а водородъ 
въ воду и тtмъ самымъ способствуетЪ теченiю про­
цесса 1 ). Несомнtнно, въ зависимости отъ инди­
видуальности металловЪ и отъ условiй реакцiи, то или 
другое начало прlобрtтаетъ большее или меньшее 
значенiе. Такъ, напримtръ, въ случаt большей ско· 

3* 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-52-

расти реакцiи 2) въ теченiе процесса окисленiя 
должно быть образовано болtе или менtе значитель· 
ное количество пероi<сида, какъ это было обнаружено 
изслtдованiями Траубе; въ тоже время, въ случаt 
преобладанiя процесса 1) вся перекись водорода мо­
жетъ исчезнуть, будучи возстановлена получающимся 
водородомъ. 

11) Во·вторыхъ, обраэованiе перекиси водорода мо­
жетъ быть объяснено тtмъ, что О~ возстановляется 
ДО Н2 0 2 ВОДОрОДОМЪ, выдtЛЯЮЩИМСЯ при npoцecct 1 ), 
что тоже стоитъ въ согласiи съ общими положенiями 
Т р ау 6 е. 

Приведенныя теоретическiя соображенiя имtютъ 
эначенiе въ полной мtpt исi<лючительно для чистых ь 
металловъ, но каi<Ъ только мы перейдемЪ I<Ъ техни­

чесi<имъ сортамъ-явленiя сильно осложняются, что 
должно повлечь необходимость ввести нtкоторую по­

nравку въ теорiю, примtнительно I<Ъ случаю. Предста­
вимъ себt., что въ металлt А встрt.чаются Вl<раппенiя 
нtкотораго болtе благороднаго вещества В. Если оба 
участка этого l<ycl\a металла nогрузить въ водный 
растворъ, то между ними неизбtжно возникнетЪ гаJJь­
ваническiй токъ, направляющiйся въ I<YCI<i; металла 
отъ В къ А, въ результатt чего А будетъ раство­
ряться, а на В будетъ, въ большинств·Б случаrвъ, вы­
д·f,ллться водородъ. Этотъ послtднiй является един­
ственнымЪ продуктомъ реакцiи на положительныхЪ ло­
люсахъ элементовъ, въ тtхъ случаяхъ, когда въ I<аче­

ствt жидкой среды функцiонируютъ nриродныя воды, 
содержащiя катiоны: Na· Са .. , Мg"и Н·; ИЗЪ НИХЪ н· 
является наименtе электроотрицательнымъ, а потому 

принимаетЪ исключительное участiе въ I<атодномъ 
процессЪ. lоны же другихъ металловъ, напр. fe", Zп" 
и другiе встрtчаются въ слишкомъ малыхъ концентра­
цiяхъ, чтобы о нихъ могла итти рtчь. По причинЪ 
возникновенiя гальванической цtпи медленный пере­
ходЪ А въ iонное состоянiе лутемъ химическаго про­
цесса можетъ прiобрtсти много большую интенсив­
ность, что вполн't подтверждается работами многихъ 
ученыхъ, неоднократно I<онстатировавшихъ, что абсо­
лютно чистые металлы обладаютъ очень малой реак цi 
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ординатъ- величны коррозiи (потr:ря въ вtct Fe), 
причемъ ходъ кривой показываетъ, что, до нtкоторой 
предtльной концентрацiи, сода активируетъ желtзо, 
послt чего вся1юе увеличенiе ея количества оказыва­
етъ пассивирующее дtйствiе. Аналогичную кривую 1\~ 11 

о .._ _________ _.1 ---

-5 -4- -3 -'Z -1 оЛ/"JССО., 

Черт. 11. 

мы имtемъ для NaHC03 , но дtйствiе этой соли всежене 
можетъ считатьси выясненнымЪ по многимъ причинамъ. 

Въ дополненiе къ этому приведемъ наблюденiс 
К р и б б ъ и Ар м а н ъ 1), изучившихъ пассивируюшее 
дЬltствiе аммiачныхъ растворовъ (см. таблицу М 15). 

Таблица N9 15. 

l<оличество ам~tiака по 
вtсу на 100 .литр. воды. 

17,0 
34,0 

Потеря въ IJi;c\; 
nри комнатн. тем- Потеря въ вi>ck при 

ператур-t. 100 rрадусахъ. 

5,0 1] ,5 
0,0 0,0 

Изъ приведенныхъ таблицъ совершенно ясно видно, 
что щелочь, въ извtстныхъ концентрацiяхъ, совершен-

1) С r i Ь Ь and А r m а п d Analyst. 30, 225, 1905 r. 
НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-53-

OНiiO" способностью 1) какъ это наблюдалось, между 
прочимъ, при изслtдованiи ихъ растворенiя въ ки­
слотвхъ. 

Роль кислорода въ разсматриваемомЪ случаt 6удетъ 
~включаться въ сх<исленiи Met" и водорода, выдtляю· 
щагося на положительномЪ полюсt В, что имtетъ 
большое эначенiе для поддержанiя достаточной разно­
сти потенцlаловъ между А и В благодаря деполяри­

эацiи получающагося водороднаго электрода путемъ 

устраненiя поляризующаго н2. Такимъ образомЪ, для 
техничесr<ихъ металловъ процессъ электрохимичесr<iй 
может,, прiобрtсти настолы<о большее значенiе по 
сравненiи съ явленiями сопряженнаго окисленiя, 110 
схемt Траубе, что посл'Бднее будетъ имt.ть чрезвы­
чайно малое значенiе. При всемъ этомъ о6раэованiе 
перекиси водорода остается фактомъ и для техни­

чесr<ихъ сортовъ, а потому въ цt.ляхъ оuъясненiя ея 
возникнове11iя Уоl<еръ дополняетъ электрохимическую 
1·еорlю предположенiемъ, что перекись водорода обра­
зуется при ОI<Исленiи кислородомЪ воздуха того водо­
рода, I<оторый выд'tляется на положительномЪ полюсh 
В. Распространяя идеи Уокера на случаи о1шсленiя 
чистыхъ металловъ слtдуетъ принять, что и nри 

этихъ условiяхъ, l<акъ уже было упомянуто выше, 
переi<ись водорода можетъ образовываться въ резуль­

татt процесса оi<исленiя Н, что по существу дtла 
совсtмъ не прстиворtчитъ воззрtнiямъ Трау6е. Одна­
ко, въ настоящее время н·Iпъ достаточныхЪ фа~пи­
ческихъ данныхъ, что6п1 высказаться за или противъ 
схемы Уокера, которая поэтому не имtетъ ЗНdЧИ­
тельнаго преимущества по сравненiю со схемой обра­
зованiя перекиси водорода, предложенной Траубе. 

По.zожиой во основу дплыаъйиll!Хй раэсуждеиiй электро­
лиmическую meopiю 2) разберемъ съ этой точки эрt-

1) См. d е 1 а R i \'е Апл. Cllim. phys, 43, 425. К r е и s 1 е г. 
Вег. c\er deutscheп phys. Gcs. 6, 344, 1908 г. 

Подробное иэложенiс у•Iснiй о скорости хшшческаго ра­
створснiя металловъ см. М. Г. Цен т н ерш в ер ъ. Ж, 1'. 
х. о. 47, 1064, 1915 г. 

2) Принимая во вниманiс сдi>ланныя попра~ки. 
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нiя возможныя причины корродирующаго дtйствiя та­
кихъ iоновъ, J<акъ С!', SO/' и другихъ. Разсмотримъ 
сначала этотъ вопросъ съ точки эрtнiя ученiя о 
скоростяхЪ химическихъ реакцiй. Какъ было локазано 
выше, оки-ленiе металловъ согласно электролити­
ческой теорiи должно совершаться въ двt глав­
ныхЪ стадiи, а лотому влiянiе iоновъ на скорость 
процессовъ можетъ проявиться или въ первомъ или 

во второмъ случа'В, или въ томъ и въ другомъ 
вмtст'Ъ. 

Д'Ъйствiе iоновъ на процеССЪ Ме + 21 r· = Ме" + II2 
объясняется согласно теорiи Закура 1

) слtдующимъ 
образомъ. 

Между какимъ-нибудь, напримtръ, двухъатомнымъ 

металломъ и кажлымъ воднымъ растворомъ соли 

устанавливается очень быстро нtкоторое равновtсiе, 
изображаемое приведеннымъ уравненiемъ. 

Въ случаt металловъ неразлагающихъ воду, утра­

тившiй зарядъ водородъ не можетъ выд'!шяться въ га­

зообразномЪ видt, не обладая достаточной уnру­
гостью. По этой причинt самопроизвольное растворе­

нiе металловъ протекаетъ только до nоложенiя равнов·1-
сiи, т.-е. обычно въ очень незначительной степени. Если 
водородъ удалиется дtйствiемъ выдtляющихся анiоновъ, 
то растворенiе металловъ съ обраэованiемъ iоновъ 

можетъ совершаться неnрерывно. Вс'В на6люденiя надъ 
металлами указываютъ на то, что 6ыстрtе всего про­
текаеТЪ реакцiя окисленiя водорода, именно, галоидными 
iонами. Съ анiонами I<ислородныхъкислотъ съ OH',SO,," 
и съ CN' водородъ соединяется много медленнtе. Уне­
личенiе кислотности раствора должно, конечно, пере­
двигать равновtсiе въ сторону образованiя большихъ 
количествъ водорода и тtмъ самы!IJЪ обусловливать 

большее его потребленiе; увеличенiе щелочности дол­
жно оказывать обратное влiянiе. Такимъ образомъ, 
становится понятно, что водородные iовы всегда ока­
эываютъ активирующее дЬliствiе, а гидроксилиные -­
ОН'- пассивирующее. 

1) Zeit. IJcktr. 10, 841, 1904 r. 
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Скорость окисленiя молеi<улярнаrо водорода на 
анодЪ зависитъ отъ двухъ причинъ: во-первыхъ, отъ 

его активной массы, а во-вторыхъ, отъ каталитичес­

каrо влiянiя самаго металла. Такъ наnримtръ, для 
платины активная масса водорода равняется нулю, и 

поэтому его окисленiе совсЪмъ не им'hетъ мtста, 
между т"Ьм'Ь, 1\аК'Ь у неблагородных'Ь металлов'Ь ихъ 
склонность nассивироваться находится В'Ь зависимости 

именно отъ сnособности металла дtйствовать катали­

тически на реа1щiю окисленiя водорода. Это свойство 
должно стоять въ полном'Ь nараллелиэмt со способ­
ностью металла катализировать реакцiю между газо­

образным'Ь водородомъ и кислородом'Ь, что было от­
части подтверждено Закуромъ, который показалъ, что 
для нtкотораго ряда металловъ ихъ каталитическое 

влiянiе у6ываетъ въ слtдующей послtдовательности: 
серебро, платина, мtдь, свинецъ, цинк'Ь, сурьма, олово, 

желtэо, хром'Ь; въ томъ же наnравленiи увеличивается 
будто бы и ихъ пассивность. 

Что же J<асается вопроса о влiянiи катализаторовЪ 
на другiя стадiи процессовъ коррозiи, то въ этомъ 
отношенiи нtтъ достаточно несомнtнныхъ данныхъ. 

Но, конечно, если разсматривать весь процессъ 
коррозiи въ цtломъ, то представляются вполнt воз­
можными различныя каталитическiя влiянiя. Такъ 
К. К. Б л ах ер ъ 1) укаэываетъ на болtе интенсивную 
коррозiю стtнокъ котловъ въ присутствiи соединенiй 
марганца и окиси желtэа; эта послtдняя, осаждаясь 

въ видt ржавчины, способствуетЪ 6олtе быстрому 
разъtданiю сосtднихъ участi<овъ желtза ~). 

Ко всему скаэшшому о роли iоновъ сдtдуетъ до6а­
вить, -что meopiл За/\,ура шmето zлавнымо o6paзo.lt3 
з11ач.тiе, до~л о6мсненiя влiяиiл iоноаь на .11етал.лы еще 
не усшьвщiе 11accuвupoвaJJnCJt, но представляется не 
вnолюь достаточной длл случаев?~ активированiя совер­
иtенuо naccU/311 ыхг. Joiema.t.10б3. 

1) С. 131 а с l1 с г. GeLlan!;cн zur Frage Jcr I>aшpfkessel-Kor· 
rosioпc11. Zcit. J. Baycr. lte\·isiotJS\·cr~ins М 10, 1914 r. 

2) Д-tiicтвic ржавчины можеrъ быть объясuено также l!RЬШ1. 
саособоъа. См. да.вьше. 
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Нислотнап meopin. 

Сторонники кислотной теорiи 1) полагая, что ржа­
вленiе металловъ можетъ происходить исключительно 
въ присутствiи кислотъ и въ особенности угольной 
кислоты, представляютЪ себt слtдующимъ образомъ 
:v~еханизмъ этой реакцiи: 

1) 2Fe + 2H2COR = 2FeC03 + 2Н1 
2) 2ГеСО:: + SH2 0 + 0=2Fe(OH)3 + 2Н2С03 , 

или же углекислота реагируетъ съ желtзомъ, образуя 
растворимую соль l~eH2(C03 )2 , которая затt.мъ окис­
ляется кислороцомъ, причемъ желtэо образуетъ не­

растворимый гидратъ, а освободившаяся угольная кис­
лота вновь вступаетъ въ реа1щiю съ новыми порцiями 
желtэа т.-е. играетъ ролt, катализатора. Таi<имъ 

образомъ, эта теорiя въ своей основt. построена на 
предположенiи, что непосредственная реакцiя между 

желtзомъ и кислородомъ практически равняется нулю, 

и желtэо получаетъ возможность окисляться только 

при посредстнt. будто бы болtе быстрыхъ процессовъ 

1) и 2). Аналогичное дtйствiе мьгутъ тю<же имtть 
по теорiи и другiя кислоты. 

Какъ мы видtли выше, I<:оррозiя происходитЪ так­
же въ случаt чисгБйшаго желtза при пошюмъ отсут­
ствiи угле1шслоты, и потому основной принципъ тео­

рiи является совершенно необоснованнымъ. Кромt того, 
работами А н д ш т р э м а 2) было опровергнуто дру­
гое основное положенiе теорiи_ Опыты этого изслt­
дователя приводятъ къ заключенiю, что реакцlя между 

желtзомъ и углекислотою протенаетъ съ очень не­

значительной скоростью, а потому роль со2 не мо­
жетъ быть такою, которую ей nриписываютЪ защит­

ники I<ИСЛОТНОЙ теорiи. 
Поэтому кислотная теорiя, являясь необоснован-

1) С r а с е С а 1 ,. е r t., Cl1em. News 23, 98, r87r. 
f r i е л d. loc. cit. 103, I)8. 
2) А л d s t r ош. Zcit. aпorg. Сhсш. 69, 10, 1910 r. 
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ной, представляется совершенно излишней при налич­
ности вышеприведенныхЪ тeopitl; но при этомъ нельзя 
все же упусr<ать изъ виду, что присутствiе углекис­
лоты, I<ai<Ъ И МНОГИХЪ друГИХЪ КИСЛОТЪ, HeCOMHtHHO 
сод·tйствуетъ процессу коррозiи, а потому углекислый 
газъ долженъ быть причисленЪ къ существеннымЪ 
факторамъ ржавленiя металловъ 1

). 

Пассивность металловъ. 

Въ предыдущихъ главахъ передъ нами прошелъ цt­
лый рядъ разнообразныхъ причинъ, способствующихЪ 
коррозiи металловъ. Мы вид1>ли какiя условiя необхо­
дИ111ЬI для возникновенiя электрохимической коррозiи 

и какiе химическiе факторы дtйствуютъ на металлъ 

въ томъ же направленiи. При внимательномЪ разсмо­
трtнiи, самый обыденный процессъ ржавленiя предста­
вляется равнод1>йствующей ц·tлаго ряда реакцiй элек­

трохимическихЪ и химическихЪ RОН!{урирующихъ въ 

своемъ разрушительномЪ дЬllствiи. Но если металлы 
имtютъ многочисленныхЪ враговъ, то они имtютъ 
также и защитниковъ, предохраняющихЪ ихъ отъ ги­

бели. Въ данномъ случаt, ptЧI> не будетъ итти объ 
общеизвtсrныхъ способахъ борьбы съ ржавленiемъ въ 
видt смаэыванiя масломъ, покрытiя красками и т. д., 

но мы затронемъ вопросъ о, такъ называемой «пас­
сивности металловъ)). Въ настоящее время терминъ 

(с пассивность металловъ)) примtняется, ГJJаnнымъ об­
раэомъ, для характеристики тaJ<oro ихъ состоянiя, 
когда они утрачиваютъ способность вступать въ нt­
которыя реакцiи, свойственныя имъ въ нормальномъ 
состоянiи. Такими реющiями являются: 

I) Во-первыхъ, электрохимическiе процессы пере-

1) Въ .сопо.знспiс къ вышссrсаэапному (см. стр. 25) объ оюr­
слительномъ д·\;i!ствiи горячага во.·(яноrо пара сл·J;,чrст-J, доба­
вдть, что въ t~ocл·J;;r,нcc время С. П. В о л о г ,1; и n ы ы '' былъ t~po· 
изведспъ рядъ нэсл·Бдовапiй, t!ОJtаэавшпхъ, что образованiс трс­
!1\!ШЪ въ котлахъ обусловливается окислитсльпьпiiЪ д-Бйствiемъ 
п~ра, шrтснсивность котораrо t~овышается въ отд·l;льныхъ пую(­
·мхъ, по иричпнБ ъt-tстпаrо п срсгрi;ва. См. Иэв-tстiя общсстnъ 
па.1:эора эа котлами. Годъ 9, :\Q:NQ 6, 7, R и 9; 1915 г. 
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хода металла въ iонное состоянiе и обратно, I<акъ въ 
rальвани•:ескихъ элементахъ во время ихъ работы, 
такъ и при ~лектролизt. 

2) Во-вторыхъ, нtкоторыя химическiя реакцiи, на­
примtръ, растворенiе металловъ въ различныхъ жид· 
костяхъ, а таюи ржааленiе. 

Явленiе пассивности при элеi<трохимическихъ про­
цессахЪ выражается въ томъ, что пассивирующiеся 
электроды, теряя, въ большей и меньшей li:тепени, спо­
собность переходить въ растворъ,принимаютъ потен­
цiалъ-не свойственный изслtдуемому электроду, но 
приближающiйся по своей неличин't I<ъ потенцiаламъ 

другихъ болtе благородныхъ металловъ, стоящихЪ ниже 
въ ряду напряженiй и стремящихся I<Ъ предtльной ве­

личин'!; электродвижущей силы платины и золота. Оче­
видно, что состоянiе элеiпрохимичесi<ОЙ пассивности 
чрезвычайно благопрiятствуетъ сохраненiю металла, 
такъ каi<Ъ оно парализуетъ разрушенiе металличе­

скихЪ частей, ставшихъ благодаря стеченiю обсто­
ятельствЪ растворимыми электродами самопроизвольно 

возниi<шихъ гальваническихЪ элементовъ. 

Среди проявленiй пассивности металловъ по отно­
шенiю къ химическимъ реакцiямъ наибольшее практи­
ческое значенiе имtетъ, I<онечно, потеря ими сnособ­
ности ОI<ислятьсл и, слtдовательно, ржавtть. 

Познакомимся теперь съ главнtшими агентами, 
присутствiе I<оторыхъ о6условливаетъ пассивное состо­
янiе. Важшъйшимz изъ uuxz, .яаляетсл mom?J же I{,UCлo­
poдt., ~еоторый 11роизводитz в;r, дpytuxz. условiлхо корро­
дирующее д1ьйстаiе и, 1паюшъ образомь, utpaem?J двой­
стве'fmую роль, Оl{,азываJJсь то раэрушителемz, 1110 зa­

щumrtlli(OМ.o, что вноситъ большiя затрудненiя въ изу­

ченiе процесса I<оррозiи желtза. Присутствiе кислорода, 
в·ь большинствt случаевъ. совершенно необходимо 
для пассированiя металловъ и, наоборотъ, тщательное 
устраненiе сл'Вдовъ его, а также пребыванiе ме­
талла въ атмосферt водорода или въ вакуумЪ сохра­
няетЪ металлъ аl<тивнымъ. Указанiй на nассивирую­
щее дtйствiе кислорода можно встрtтить великое 
множество и въ научной и въ техничесi<ай литера­
турЪ, причемъ прост'Вйшимъ прим'Вромъ явленiя мо-
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гутъ служить сrарые опыты Ш е н бей н а 1), который 
нагрt.ванiемъ желtэныхъ стружекъ въ воэдухt 1-1а 
пламени спиртовой лампочки, или погруженiемъ въ 
кр1шкую НNОз достигалъ того, что онt стано­
вились нерастворимыми въ кислотахъ. Послt на­
rрtванiя въ водородЪ тt-же стружки вновь получали 
ут.раченную способность растворяться. Другимъ при­
м1>ромъ такого же рода явленiй служитъ постоянное 

измtненiе потенцiала пассивирующихся металловъ nри 

стоянiи на воздухЪ. Если помtстить очищенную пла­
стинку никкеля въ растворъ О, I н. хлористага никкеля 
въ присутствiи воздуха, то электродный потенцiалъ 

будетъ постепенно становиться все болtе и болtе 
положительнымЪ, что видно изъ сл1щующихъ опытовъ, 

поставленныхЪ авторомъ (см. таблица .М 1 2). 

Таблица N~ 12. 
Время въ минутахъ. 

о 
106 

24 чаеа 

Ее, 
--0,357 
-0,276 
-0,207 

Въ силу такихъ свойствъ никкеля, его истинный 

потенцiалъ можно измtрять исключительно въ атмо­

сферЪ водорода, пользуясь металломъ электролити­

чеши осажденнымЪ въ атмосферt того же газа съ 
соблюденiемъ всtхъ мtръ предосторожности противъ 
nроникновенiя кислорода 2

). 

Пассивированiе металловъ происходитЪ значительно 

интенсивнtе въ присутствiи щелочей, причемъ влiянiе 
послtднихъ находится въ довольно сложной зависи­

мости отъ концентрацiи. Лабораторными иэслtдова­
нiями этого вопро11:а занимались, главнымъ образомъ, 

Г е й н ъ и Б а у е р ъ 3) важнtйшiе выводы которыхъ, 
попученные для желtза, представлены на слtдующихъ 
таблицахъ (см. таблицы J\Ъ.М 13 и 14). 

1) S с h б n Ь е i n. Poд-gendorffs Ann. 3З., 390.; 38., 444.; 39. 
)42.; 41., 53.; 43., 103., 1838 r. 

2) С.м. таitже S с h \\'е i z е r. Zeit. Elektr. 16, бо2. 
З) !ос cit. 26, z, 1908 r. 
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Таблица Ng 13. 
СаО въ rраы. Д.аите.пьность оаыта 
на литр"Ь. В'Ь двяжъ. 

Потеря въ вi;ci; въ rрам­
махъ. 

0,0 22 
0,67 22 
1,35 (насыщ.) 22 

Таблица NR 14. 
N аН О въ rрамм:аiъ П родолжите.nьвосtь 

ВЗ ЛИТрЪ. ОDЫТЗ ВЪ ДНЯХЪ. 

0,0 22 
10 22 

100 22 
(насыщен.) 22 

0,10 

0,0(1 

0,05 

0,0646 
0,0000 
0,0000 

Потеря вtса въ 
rрамыах-ь 

0,0653 
0,0000 
0,0005 
0,0002 

oL-------~--~~L-~--
-5 -4 ~ -2 -1 о 

Черт. 10. 

Пассивирующее дtйствiе окаэываютъ таr.;же Na2 С03 
и отчасти :i\aHC03 • На чертежt .М 10 на оси абс­
циса нанесены логариемы r<онцентрацiй соды, а на оси 
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но пассивируетЪ желtзо, т.-е. д1>лае1ъ ero несrrособ­
нымъ къ реакцiи окисленiя nри чемъ 11зъ '1ИСJiовыхъ 
данныхъ Г е й н а и Б а у ер а вытекаеТЪ, кром:в того, 
что, почти во вс11хъ случаяхъ, можко установкть нt­
который miпimнm вещества, иеобходимыi! для !lасси­
вированiя металла. Эти выводы несомнtнно мо­
гутъ имtть очень большое техиич:есi<ое знаLiенiе и 
уже отчасти нашли себt nодтвержденiе въ заводской 
практикt. Такъ наприм'tръ, Фрей н д ъ 1 ) nро&-~зводилъ 
наблюденiе надъ старtйшимъ газгольдеромЪ (Darli11gton 
gas \vorks), содержащимъ въ водt аммiаi{Ъ въ слвдую­
щихъ количествахъ: свободный Nf-Iз - 0,()088° 0 , свя­
занный NH3 - 0,0045°/0 • Отм.tчая хорошее состоянiе 
этого газгольдера и ставя это въ свнз~ съ nрисут­

ствiсмъ NH4 ОН, Frieпd приводитъ слtдующiя данныя, 
nолученныя при наблюденiяхъ надъ желtзными ппа­
стинками, nогруженными въ обыкновенную nодопро­

водную воду и воду изъ газгольдера (см. таблицу .NQ 1 б). 

Таблица N2 16. 

"У nотребленпая ж:ед1юсть. 

1 00 к. с. водопроводной воды 
100 к. с. водопроводной воды, насыщен-

ной углекисл. 

80 к. с. водопроводной воды, Н<iСЫЩеН-

ной углекисл. 
и 20 к. с. жидкости изъ газгольдера. 

50 к. с. водопроводиой воды, насыщен-
ной уrлекисл. 

и 50 к. с. жидкости изъ газгольдера. 

100 к. с. жидкости изъ газгольдера. 

llorepя в·ь 
вi>ct въ 
rраммахъ. 

0,0242 

0,0208 

} 0,0178 

} 0,0144 

0,0130 

Этотъ результатъ, выведенный при изученiи явле­
нiя въ техническомЪ широкомъ масштабt, не оста­
вляетЪ никакого сомн1шiя относительно цtлесообраз­
ности при6авленiя щелочей къ раствору для предохра­
ненiя желtза отъ коррозiи. 

Къ аналогичнымЪ результатамЪ приводитъ изуче­
нiе явленiй электрохимичес1<:ой пассивн.ости въ щелоч-

J) F r i е n d. !ос. cit. 125. НБ
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JJiiXЪ pa.CiiiOpaxъ, въ которых:ъ такiе металлы, какъ 
:жел'tзо и н июсель очень быстро принимаютъ сильно 
электроположительный по-тенцiалъ и теряютъ способ­
JJость растворяться на анодt, что даетъ возможность 

уnотре6лять ихъ въ качествЪ нерастворимыхъ элек­

-тродовъ при эле1пролитическомъ полученiи кислорода 
и водорода nутемъ электролиза щелочныхъ раство­

ровъ, при'lемъ первый металлъ примtняется преиму­

щественно въ техникt, а второй въ лабораторной 
nргктикt. Такъ какъ электрохимическiй методЪ из­
шtдованiя, въ его примtненiи къ изученiю пассивно­
сти, является много болtе чувствительнымЪ и точнымъ, 
чtмъ обычные-химическiе, то изслtдованiе дtйствiя 
щелочей на металлы могло быть нtсколько углублено 
въ слtдующемъ отношенiи. Работы Крассы по­
казали 1 ), что самые кр'lшкiе растворы щс:лочи могутъ 
оставлять желtзо до н.-13которой степени активнымЪ, 

п.ричемъ наблюдается нtкоторы й оптимумъ пассиви­
рованiя, лежащiй при I<анцентрацiи около 4 норм. 
щелочи. Особенно эамtтно nроявляется активность Fe 
при болtе высокой температурЪ, что, повидимому, сто­
ИТЪ ВЪ СВЯЗИ СО СВОЙСТВОМЪ желtза-выдtЛЯТЬ аiПИ 

вирующiй водородъ изъ щелочныхъ растворовЪ при 
такихъ условiяХ"ь. 

Такъ какъ вопросъ о пассивированiи жслtэа ще­
лочью имtетъ практичешое значенiе, то необходима 
принять во вниманiе, что примtняемая на практиrсЪ 
вода не является чистою, но всегда соцержитъ боль­

шее или меньше количество солей; поэтому вопросъ о 

примЪненiи щелочей для предохраненiя отъ коррозiи 
нtкоторыхъ металлическихЪ сооруженiй, напримЪръ, 
котловъ, могъ бы имЪтъ практическое значенiе толь­
ко въ томъ случаt, если 6ы щелочи могли успtшно 
бороться также съ корродирующимЪ дtйствiемъ хлоръ­
она и другихъ анiоi-ювъ. На самомъ дtлt, и въ ще­
лочныхъ средахъ хлоръ-iонъ сильно активируетъ ме· 
таллы, такъ что желtзо и никкель въ его присут­
ствiи довольно легi<о растворяются въ 1 OOfo-20% ще­
лочахъ, будучи употребляемы при электролизt въ I<a-

1) К r а s s а. Zeit, Electr. 15, 490, 1909 r. НБ
 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



- 64-

чествt анодовъ или, J<ai<Ъ говорятъ, пр~ ано;:щоиъ поля­

ризированiи, что, между прочимъ, Еыясн~лось при Itзслt­

цованiяхъ Г а б ер а и Г о ль д ш м 11 ){т а 1) на.д-ъ желtз 
ными анодами. Далtе Л е. Б л а н ъ и Л е в и 2) нашли, 
что никкель растворяется при эпек:тролизt щелочей 

въ nрису·1ствiи хлоръ-iона совершенно rладi<о no за­
r.;ону Фарадея и, сл1щовательно, этотъ анодныti про­
цессъ не соnровождается какиmи -либо nобочными 
реакцiями, въ родt выдtленiя кислорода и т. д. nочти 
то же самое nодтверждаютЪ опыты fetiнa 11 Бауера 3), 

изучившихЪ ржавленiе КальбаумовсiСаго Чlктаrо же­
л·tза въ nрисутствiи щелочей и )(Лора; согласно ихъ 

даннымъ, слtдуетъ nринять, что для пассивированiя 

-."елtза въ присутствiи С!' требуе1ся nримtнять тtмъ 
6(\льшее количество щелочи, чtмъ больше Cl' нахо-
.дится ВЪ раСТВОрЪ, КЗКЪ ЭТО ВИДНО ИЗЪ Та6Л1ЩЬI Л~ 17_ 
Й"З'1. тtхъ же чиселъ можно сдt.ла-гь тотъ выводъ, 
что ко'нцентрацiи хлористага калiя, близкiя точкt насы­
щеmя., оказываютъ менLшее корродирующее дЪйствiе 
на желtзо, чtмъ болtе слабые растворы. Это1ъ фаi<тъ 
легко объясняется тtмъ обстоятельствомъ, что въ 

кр1>nкихъ растворахъ солей сильно падаетъ раство­

римость кислорода, главнаго фактора норрозiи. 

KCl ВЪ 
граммахъ 

на литръ. 

0,0 
5,0 

15,0 
50 

150 
300 

Таблица N~ 17. 

Потеря въ вtci> желtза при данной 

концентрацiи КО Н въ граммахъ 
на литръ, 

0,0 2;8 11 ,2 28 56 168 
0,0685 0,0000 0,0000 0,0001 0,0000 0,0001 
0,0884 0,0802 0,001 о 0,0008 0,0004 0,0000 
0,0836 0,0929 0,0074 0,0002 0,0004 0,0000 
0,0828 0,0985 0,0354 0,0112 0,0000 0,0001 
0,0790 0,0657 0,0334 0,0059 0,0004 0,0003 
0,0390 0,0196 0,0104 0,0010 0,0004 0,0002 

Наиболtе сильно nассивирующими веществами 
являются, кромt щелочей нtкоторые окислители, какъ 

1) Zeit. Юektr. 12, 49, 1906 r. 
2) В о 1 t z 111 а п п.-Festsc]нift. 183, 1904 г. 
Э) Loc. cit. 28, 81, 191 о г. НБ
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наJiркмtръ, хромовая кислота, соли хромовой и двух­
><ромовой юtсло-rы, соли галоидныхъ кислородныхЪ 

кислотъ 11 д,ругiе о кислитсли, а также мышьяковистая 

кислота. Изъ чертежа A"ii 12, nредставляющаго зави­
СVJмость F<Орроэiи желtза ОТЪ количеСТВЪ к~ Сг 04 
в11дно, что nассивирующее вещество въ малыхъ J<OH· 
центрацiяхъ lie устраняетъ коррозiи металла, но nри 
иэв'Встномъ повышенiи 0/ 0 содержанiя настуnаетЪ мо­
ментъ, r<огда rnеталлъ внезаnно становится вполнt 

naCCИBHЫIVIЪ. к2 Cr о~ является ловидимому наибелЪе 
интенсивно дtйс-rвующимъ веществомъ, а лотому npи-

o,rn 

O,OG ~ 

1 

1 

1 

O,Q3~ 

СL-_~5----4~--з~-=z~-~1~=о~­

Черт. 12. 

бавленiе его къ водt соnрикасающейся съ желtзн. пред­
метами могло бы въ значит. степени сохранить ихъ отъ 
р>Кавленiя. Согласно опытамъ Фре й н д а и Бра у н а 1 ) 

это представляется возможнымъ, даже въ присут­

ствiи Cl', хотя и въ данномъ случаt послtднiй оказы­
ваетЪ нtкоторое противодtйствiе хромовой J<ислотt. 

Борьба двухъ ничалъ пассивирующаго-К2 Сг 0 1 
и активирующаrо-Nа Cl при комнатной температурt 
графически nредставлена на чертежt .J\12 13, гдt на 

1) F r i е n d. loc. cit. tбб. 

5 
НБ
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оси абсциссъ отложены количества ::хлористаго на­
трiя, а на оси ординатъ величины ()IНОсительной 
коррозiи. Пунктирная линiя, параллельная осн а6сциссъ, 
представляетЪ величину коррозiи въ дмстиллированной 
водt. Ходъ кривыхъ поi<азываетъ, что да>1<е въ присут­

ствiи хлористага натрiя, к2 Сг о.р ВЪ /COfleЧIIONЪ счетЪ, 

400 ----

300 

Черт. 13. 

предохраняетЪ желtзо отъ ржавленiя или, вtрнtе, 
коррозiя ВЪ растворахъ, содержащихЪ к2 Cr 04, во 
всякомъ случаt, совершается менtе интенсивно, чtмъ 

въ дистиллированной водt и слабыхъ растворахъ хло­
ристага натрiя. При сохраненiи пос7оянной концен­
трацiи К2 Cr 0 4 и по мtpt увеличенiя концентрацiи 
хлористага натрiя, величина коррозiи сначала возра­
стаетъ до извt('.тнаго оптимума концентрацiи Na Cl, НБ
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<~. CJa.rtмъ начин<~.етъ падать, что опять объясняется 
rюниже11iеh1Ъ расrворимости воздуха въ крtпкихъ ра­
сrворахъ соли. Аналогично дtйствуетъ К2 Cr 0 4 и при 
болБе высокихъ температурахъ, напримtръ при 95°/n. 

ХорQшо изучено также пассивирующее дtйствiе 
двухромок:ислаго калiя, но практическое значенiе этой 
соли равно нулю, такъ какъ присутствiе хлоръ-iона 
сообщаетъ раствору очень значительную корродиру­

ющую способность, при чемъ взаимоотношенiе дtй­
ствiя обоихъ солей представляетъ очень сложную кар­

тину. 

Что I<асается nруrихъ пассивирующихЪ веществъ, 
наприrvгвръ, NaC2 H~02 , KCN, Na2 B

4
0 7 , Na2 HP04 , 

K 4[e(CN\;, E3 l~e(CJ\)r., то ихъ дtйствiе слишкомъ 
1\!аЛО изучено, чтобы могъ возникнуть вопросъ объ 
ихъ прl1111 tненiи на приктикt. 

ТEOPIR ПАССИВНОСТИ. 

Какъ видно изъ предыдущаго, явленiе пассивности 
rv1еталловъ им'f1етъ очень большое теоретическое и 

прюпическое значенiе, вслtдствiе чего нъ научной и 

технической литературЪ содержится цЪлый рядъ ра­
ботъ 1), посвященныхъ теоретической разработкЪ этого 
вопроса. На первый взглядъ казалось бы, что сово­
купность ycлoвiit, необходимыхЪ для пассивированiя 
металловъ, предрtшаетъ основныя положенiя, которыя 
необходимо поставить въ основу теорiи пассивности. 
ДtАствителыю, принявъ во вниманiе всt главнtйшiя 
условiя, необходимыя для паесивированiя металловъ, 
мы получимъ слtдующiй рядъ факторовъ пассивиfJО· 

ванiя и активированiя. 

1) ГJ1авнi>iiшаи литература о nассивности мстал.повъ: 

а) F о е г s t с г. Beitrage zur Keпntnis des clektrochemlscl1en 
Yerhaltens des Eisens, H.alle. 1909 r. 

Ь) G r а v е. Die Passivitilt derMeta lle. J ahrbuch dcr Radioakt. 
uпd E!cktronik. 8, 91, 1912 r. 

с) Н. А. И э r а р ы ш е в ъ. Изслt.довавiи въ области электро • 
дныхъ nроцессовъ. Москва- 1914 r. См. также Иэв'kстiи Моек. 
Коммерческаго ИнститУ'l'а III томъ. 

5"' 
НБ
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Ф а I< т о р ы па с с и в и р о в а н i я. 
1) Кислородъ воздуха, л"tйствующii.f особенно энер­

гично при высокой температурt. 
2) Электролитическiй кислородъ, nассивирующiй 

аноды, выдtляясь при электролизЪ. 

3) Окислители, какъ напримЪръ; К2 CrO 40 К2 Cr2 07' 
Н~Оз, Н2 02. 

Ф а к т о р ы а к т и в и ров а н i я. 

1) Возстановленiе водородомъ или углемъ при IШ· 

грЪванiи. 

2) Возстановленiе на катодЪ электролитическимЪ 
водородомъ. 

3) Храненlе активнаго металла въ полномъ ва­
I<уумt или въ атмосферt водорода. 

4) Аrпивированiе путемъ механической чистr<и по­
верхности пассивнаго металла. 

5) Повышенiе температуры въ большинетвЪ случа­
евъ, дtйствуетъ несомнtнно активирующимъ образомъ. 

Казалось бы, вcil эти экспериментальныя данныя 
приводятъ I<Ъ единственному и неизбЪжному выводу, 
что металлъ становится пассивнымъ потому, что на 

его поверхности образуются предохранительньrя пле!-! · 
ки, состоящiя изъ rшслородныхъ соединенiй металловъ. 
Эти пленки являются особенно устойчивыми въ при­
сутствiи щелочей и во многихъ случаяхъ разрушаются 
выдtляющимся водородомъ, что напримtръ, имtетъ 

мtсто при погруженiи желЪза въ кислоты. Однако, 
этой теорiи, впервые формулированной Фарадеемъ, 
пришлось выдержать ожесточенную борьбу, главнымъ 
образомъ, по слtдующимъ причинамъ. а) Металлы при 
пассивированiи очень часто сохраняютъ свою повер­

хность неизмtнно блестящей, и это обстоятельство 

заставило многихъ изслtдователей усумниться въ томъ, 

что пассивность вызывается именно оксидною пленкой. 
в) Далtе, согласно оксидной теорiи, пассивность 
металловъ въ HN03 объясняется образованiемъ кра­
ющихъ окисловъ, нерастворимыхъ въ этой кислотt; 
такая гипотеза многимъ J<азалась тоже маловtроят- НБ
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н<>ti, ;анъ ка.къ <><iычно окислы fe хорошо раство­
ряются въ кнслотахъ. 

llервымъ, оrк::рt:.шшiшtъ борьбу съ оксидной теорtеи, 
()ыл"Ъ Г 11 т т CJ р ф ъ 1), вслtдъ за работами I<отораго 
nояБилсsr ц-t.лый рядъ, по большей части исклю­
tJаю щихъ другь друга теорiей. Такъ какъ самымъ 
слабыm-ъ мtстом-ъ окощной теорiи ОI<азалось отсут­
ствiе вvщимой пленки на пассивныхъ металлахъ, 
то вню11анiе сторонниновъ этой теорiи было на­
правлено на nрiисканiе способовъ- доi<азать такъ 
или иначе, сущесrвованiе пленки, хотя бы въ ка­
tJествf> нев11диrnаrо стекловиднаго образованiя. Н·t­
которьrе изслtдователи, напримtръ М и к е л и, Б ер­
н у л л и, М ю л л е р -ъ и К е н и г с б е р г е р ъ, а также 
Красс а 2), nредполагая, что невидимая пленi<а должна 
измtнять оrра)нателt:.ную способность металла, про­

из вели рядъ оптическихъ измtренiй, но не пришли I<ъ 
какимъ-л116о согласнымъ вьrводамъ, оставивъ полную 
СВОбоду iОЛКОБЗТЬ результаТЫ ОПЫТОВЪ ИЛИ ВЪ ТОМЪ 

смыслt, что rипотет11ческая пленка не влiяетъ на 
отражательную способность поверхности металла, или 

въ другомъ смысл·t, полагая, что пленi<и вовсе не су­

ществуетЪ. 

За неимtнiемъ прямыхъ доказательствЪ существо­
ванiя прозрачной кроющей оболочки пришлось при· 
бtгнуть къ косвеннымъ, что породило цtлый рядъ 
новыхъ изслtдованiй, изъ которыхъ въ качестнt при­
мtра я приведу слiщующiя: 

А) Большое значенiе для выясненiя вопроса имfли 
работы Г а б ер а и его сотрудниковЪ 3), производи­
вшiяся главнымъ образомъ въ слtдующихъ двухъ на­

правленiяхъ. 

1) Н i t to r 1. Zcit pl1ys. Сhеш. 25, 729, 1898 r.; 30, 481 
34, ~8). 

2) М i k е l i: Arch. des sc. pl1ys. et nat. 1900 r. 
В е r n и!! i: Пissert. lYlUncheп 1903 r . 
.\Iuller uпd Kiiпigsbcrgeг: Zeit. Elektr. 13,6)9, 1907. 
К r а s s а: Zeit. Elektr. 15, 490. 
3) Н а Ь с r und G о l d s с h ш i d t. !ос. cit; Н а Ь е r ш1сl 

М а i t l а п d; Zeit, E!ektr. 13, 309. НБ
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а) Во-первыхъ, при наблюденiи внtшнихъ видУJlv'IЬI:ХЪ 
превращенiй, замtчаемыхъ на желtзныхъ анодахъ ЕЪ 
щелочныхъ растворахъ, было найдено, что c1r1em:nь 
пассивности постепенно увеличивалась по .мпрrъ mett~lliA 
опыта. Въ самые первые моменты электроды пре~­
ставлялись совершенно чистыми, но затtмъ покрыаа­

лись все бол'13е и болtе густыми слоями пассивl!рую­
щихъ окисловъ, въ концt-концовъ сваливавшихс11 съ 

анодовъ въ видt густыхъ хлопьевъ, что особенно рtзко 
проявлялось въ присутствiи хлоръ-iоновъ. Это нас5лю­
денiе, до извtстной степени, аналогично опытамъ Ле­
Блана и Леви 1), которые при изученiи никкелевыхъ 
анодовъ въ щелочномъ растворt нашли, что ме-таллы 

при пассивированiи не измtняютъ своего внвшняrо 
вида; при введенiи хлоръ-iоновъ, какъ уже было упо­
мянуто, съ анодовъ начинаетъ выд·вляться об1-1льное 

количество гидратовъ закиси ниtщеля. Согласно Га­
беру, при окисленiи желtза въ указанныхъ условiяхъ 
сначала возниt<аютъ на поверхности низшiя I<ислород­
ныя соединенiя, постепенно переходящiя въ высшiя 
степени окисленiя. Такъ какъ электродные потенцiалы 
пассивныхъ анодовъ сильно колеблются, то эта пасси­
вирующiя пленка представляется довольно непрочной 

и легко разрывающейся, причемъ на мtстахъ разрЬ!ва 
открываются большiе или меньшiе участки активнаго 

металла, что д'Блаетъ анодъ, на время, болtе электро­
отрицательнымъ. Такiя отверстiя въ пленкt, то затя­
гиваясь, то вновь образуясь, обусловливаютъ наблю­
даемыя колебанiя величинъ аноднаго потенцiала. 
Невозможность болtе тuчныхъ непосредственныхъ на­

блюденiй этого явленiя привелакъ новому ряду опытовъ. 

в) Г а б ер ъ и Г о ль д ш м и д т ъ 2
) пытались искус­

сrвенно воспроизвести картину постепенно измtняю­
щлхся и колеблющихся потенцiаловъ, нанося на испы­

туемый металлъ тонt<iя пленки благородныхЪ металловъ 

мtди и платины, то сплошныя, то болtе или менtе 
пористыя. При этомъ названные изслtдователи полу­
чили всt возможныя величины потенцiаловъ, начиная 

1) Lnc. cit. 
2) Zcit. Elektr. 12; 49, ll)c!б г. НБ
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оrъ IIОЛQ:ЖИ'ТЕЛЬНЬJ>СЪ чиселъ, хараiперныхъ для бла· 
горс.цныхь металло11ъ и, кончая отрицательными потен­

цiалами чистыхъ неблаrородныхъ металловъ. Хотя та­
кiя l'.lзслtдова.нiя и являются Cf<Opte иллюстрацiей, чtмъ 
доказательствомЪ теоретическихЪ представленiй автор­
овъ, но тtNъ не менtе, имtютъ большое значенiе 
для уясненiя процесса. nассивирQванiя. 

Кромв того, очень большое эначенiе для обосно­
ва.нiя оксидной теорiи имtютъ работы Г а 6 ер а и 
1< а уф м а н а., устраняющiя возраженiя тtхъ авторовъ, 
которые считали невозможнымЪ существованiе оксид­

ны:хъ nленокъ, нерастворяющl'.lх:ся въ азотной I<ислотt. 

Въ результатt изслfщованiя этого вопроса выяснилось, 
что при оi<исленiи желtза въ нti<оторыхъ условiяхъ 
возникаетъ оi<иселъ состава 1-:е8 0 11 , нерастворимый 
въ азотной и сtрной кислотахъ, но растворяющiйся 
въ соляной r<ислотt 1

). 

В) Инымъ эксnерt~ментальнымъ путемъ пошелъ 
М а н ш о 2), изслtдуя окисленiе металловъ озономъ. 
Этотъ газъ не дtttствуетъ при сбыкновенной темпера­
турt на серебряные элеr<троды, nри условiи абсолютной 
чистоты послtднихъ_ Но ка[(Ъ скоро нtкоторый нисшiй 

оr<иселъ серебра появляется на металлt, то онъ чер­

нtетъ nри дtйствiи озона. Оииселъ можетъ быть нане­
сенъ для этой цtли механически или полученъ химиче­

скимЪ путемъ оиисленiя металла на воздухt, а также 
nри помощи анодной поляризацiи въ щелочномъ растворt 
или въ слабой сtрной кислотt. Достаточно невиди­
мыхъ и чрезвычайно малыхъ I<оличествъ оиисла, чтобы 
вызвать эту реакцiю. Если желtзо сдtлать пассивнымъ 
въ азотной кислотв, отмыть кислоту водою и затtмъ 

во влажномъ состоянiи подвергнуть дi3йствiю 5% озона, 
то почти мгновенно возникаетъ темнокоричневая ок­

раска отъ Образовавшагося окисла. Такъ же отно­
сится желtзо, поляризованное на анодt въ слабой 
с'tрной кислотt. Влажное желtзо, непассивированное 
при помощи I<акого-либо спецiальнаго прiема совсtмъ 
не реаrируетъ съ озономъ. Отсюда Маншо заключаетъ 

1) Zeit. Elektr. 7, 738, 1901 r. 
2) Ber. 42, 3942, 1901 r. НБ
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о присутствiи тонкой пленкм нсt пасс:квномъ металлt. 
С) При иэученiи автором'Ь элеr<тродныхъ потенцi­

аловъ равновtсiя 1) въ алькогольных'Ь 11 пирvщкновыхъ 
растворахъ были сдtланы слtдующi!l 11аблюденiя, тоже 
являющiяся подтвержденiем'Ь cnp!Бeдiii!BOCiИ оксидной 
теорiи 2

). 

Въ качествt примtра процесса rшс:сивированiя ме­
талловъ, изученнаго на мноrихъ металлахъ, разберемъ 
слtдующiй случай. Тщательно очищЕJ!Ная и высушен­
ная спиртомъ и эфиромъ нмккелеБая nластинка, бу­
дучи поrружена въ присутствiи Боздух:а въ 0,1 норм. 

~ 

~ 

j 

"'~k 
~"'l 
o;oso/L --------::::-------~· ::-- ~и..л...л.. 

':>0 100 

Черт. 14. 

растворъ безводнаго хлористага ниrшеля въ безвод­
номЪ этиловомъ алкоголt, постепенно измtняетъ 
свой потенцiалъ съ нtкоторой опредtленной скоро­
стью (см. кривая ,N'Q 1 чертежа J\I'Q 14 и столбецъ nep-

1) Потепцiалами раnв:овi;сiя павываются такiе потепдiалы 
которые были иэмi>репы па nокоящихся ЭJICJ(Tpo-l::txъ, т.-е. не 
подвергаюшихся дi;iiствiю электролизирующаrо TOJ(a. 

2) Сы. I-1. А. Из r ары m е в ъ. loc. cit., а также Zcit. Elektг. 
10, 49'· '9'3 г. НБ
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вый таtiл1щы .N9 18), становясь постепенно сове'ршенно 
пассив11оИ, 1!<> 11еизмt.няя при этомъ своего внtшняго 

в11да. 

Таблица .NQ 18. 

11 111 
t' Ее t' Ее t' Ее 
о -0,189 о 0,184 о - 0,184 

1 5 -0,161 3 -0,160 8 - 0,133 
68 - 0,108 в -0,142 18 -0,120 

100 -0,102 29 - 0,113 29 - 0,104 
65 -0,095 

103 -0,089 
24 час. -0,076 

Если таr<ую пассивированную пластинку хорошо 
почистить и опять поr·рузить въ тотъ же растворъ, 

то вторичное пассивированiе происходитъ уже со зна­

чительно большею скоростью, чtмъ въ жидкости еще 
не бывшей: въ употребленiи lCM. Х2 11 таблицы ЛЪ 18 
и кривая 2 чертежа х~ 14 ). Еще рtзче протекаютЪ 
явленiя при третьемъ поrруженiи очищеннаго металла 

въ тотъ же растворъ. (См. кр. Л1! 3 чертежа ЛЪ 14 и 
111 таблицы :J'\1! 18). Таr<Имъ образомъ очевидно, что съ 
теченiемъ времени, параллельна измtненiю потенцiала, 

въ растворt образуются вещества, способныя бол'Бе 
энергично пассивировать металлъ, чtмъ кислородъ 

воздуха. Даль11tйшее сравнительное изслtдованiе, Р.ас­
пространенное также на другiе металлы и раствори­

тели, при сопоставленiи съ работами Траубе, привели 
къ выводу, что это активное вещество можетъ быть 
исключительно I<акимъ-либо растворимымъ перокси­
домъ, постепенно накопляющимся въ растворt, омы­

iiающемъ электродъ. Фа1пъ образованiя пероксидовъ 
неизбtжно приводитъ къ заключенiю, что мы имtемъ 

,твло въ данномъ случаt съ процессомъ сопряженнаго 
окисленiя, протекающимЪ рука объ руку съ явленiемъ 

пассивированiя. Если, кромt того, сопоставить налич­
ность сопряженнаго оr<ислительнаго процессе. при пас­

сивированiи съ тtмъ фа~помъ, что металлъ можетъ 
6 ыть вновь полученъ въ болtе активномЪ состоянiVI НБ
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при механической чисткt или п~и обработкt водоро­
домъ iп statu пasceпdi. то npuзillllti~ rжcuдuoii meopiu 
представ.ляетсл иео6ходи.мым?J, 1/Ullюмрл 1ю omcym· 
стаiе пря.мых?J докаэательствr. cyщt?cl1ttЗDilaniя прозрачной 
пленки. 

Изъ дальнtйшихъ изслtдованiй аБтора Быяснилось 
кромt того, что явленiя пассивности выражены въ ал· 
коголt и пиридинt рtзче, чtмъ въ Бод't, такъ, напри­

мtръ, кобальтъ, немедленно пассив:ирующiйся въалко· 
голЪ, быс.тро активируется въ водных:ъ рас1'Борахъ до 
извtстнаго пред'tла, вслtдъ зачtмъ оnять nостепенно 

принимаетъ болtе благородный псненцiалъ. Гlр:ибавле­
нiе воды, даже въ небольшихъ количествахъ, къ алко­
голямъ и пиридину сильно ослабляетъ ихъ пассивирую­
щiя свойства. Это послtднее явленiе объясняется, по­
видимому, тБмъ обстоятельствомЪ, что для безводнаго 
алкоголя реакцiя вытtсненiя водорода неблагародными 

металлами практичеСI{и не имtетъ мtста и совершен­

но невозможна въ пиридинt, а потому окислительные 

процессы протеrшютъ свободно, не встр'Вчая себt, 
антагониста въ видt водорода, отчасти разрушающаго 

оксидныя пленки. Въ водt. же вытtсненiе водорода 

несомнtнна происходиТЪ даже въ случав такихъ ме­
талловъ, какъ желt.зо, кобальтъ, хромъ и другiе при­
чемъ этотъ процессъ, очевидно, борется съ пассиви­

рующимЪ дtйствiемъ кислорода, до нtкоторой степени 

парализуя процессъ пассивированiя и вызывая въ ре­

зулыатt борьбы двухъ началъ различныя колебанiя 

потенцiаловъ. Экспериментальное подтвержденiе та­
кому воззренiю мы имtемъ при изученiи влiянiя дви­
женiя металловъ 1) въ растворt на ихъ пассивирова­
нiе. Бол'tе или менt.е интенсивное перем'tшиванiе ра­
створа пассивирующимся металломъ, обусловливающее 

его соприкосновенiе съ новыми порцiями кислорода, 
быстро дtйствуетъ на его электродный потенцiалъ, дt­
лая его болtе благороднымъ; въ то же время, при 
спокойномъ стоянiи металла, въ силу мtстнаrо о6tд­
ненiя кислОJ.Юдомъ, процессъ пассированiя можетъ со· 

1) JЗ. А. К и с т я к о в с к i й. Электрохнмачес1<iя реакцiя и 
электродные пот. н-Бк. металловъ. 1910 r. НБ
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JJcti\IЪ заl'I!ЕРЕ'ТЬ и. въ нtЕ<оторыхъ случаяхъ, металлъ 
JJIIOJIЬ ак:тr~вr~руеrся выдtшяющ~tмъ водородомъ 1). 

Въ закnю'-IЕНi~ разсмо1римъ, какъ можно себt 
предстаs~trь активирующее дtйствiе хлора съ точки 
з р i>нiя oк:crtд.ttoii т~орiи, таl(ъ к:акъ выше мы отмtтили 
н е достато'lttость существующих:ъ теорiй для объясненiя 
влiSJttiя анiонов-ь и хлора, въ часности, на уже пасси­
в и ро11анныЕ металлы. Если сопоставить вмtстt всt 
СJJойства. ироющей ппенки, то nредставляется вtроят­

нымъ, ч-то аморфная, невидимая, пассивирущая о6олоч­

к:а. представJtя~тъ изъ себя коллоидъ, павидимаму типа 
гидроrелей; большая или меньшая пассивирующая спо­
собнос-ть пленки зависитъ отъ того, насколько проч­
нымъ и сnлошнымъ является пассивирующiй слой. 
Т<жимъ обра.зомъ, степень пассивированiя можетъ 
стоять въ зависимости отъ структуры кроющаго кол­

лоида, а эта rюслtдняя находится подъ сильнымъ влiя­

нiемъ условiй образованiя и характера среды 2). Къ 
такому же эанлюченiю приводятъ наблюденiя Л е-Б л а­
н а и Л е в и 3), покаэавшiя, какъ было упомняуто 
выше, что при ак:тивированiи ню<еля )!'Лоръ-iономъ 
nроисходитъ явное иэмt.ненiе структуры пленки, те­

р>lющей прозрачность и непрерывность, становясь види­

мой и лerr<o сnадающей съ металла въ видt хлопьевъ. 
Отсюда слt.дуетъ, что роль хлоръ iоновъ можетъ 

заключаться или во влiянiи на структуру пассивирую· 
щихъ nленокъ. или эти iоны вызываютъ въ ней ка­
кiе-то другiе коллоидные процессы, аналогичные по 
внt.шности явленiямъ коагуляцiи, слt.дствiемъ r<оторыхъ 

является активированiе мета,1ла. 
Итаr(Ъ, резюмируя еще разъ основное положенiе 

современной оксидной теорiи, можно сказать, что npu­
'll!Hoю Jzaccuвнocmu являетсл: 

1) во·первыхъ, обраэующаяся въ нt.которыхъ слу­
чаяхъ аморфная, nрозрачная кроющая пленка окис­
лонъ, или вtрнtе ихъ гидратовъ, 

2) во-вторыхъ, пассивирующiя пленки, образованныя 
безводными окислами, возникающими nри соприко-

1) Си. Н. А. И э r ары ш е в ъ. loc. cit, стр. 89. 
2) Ср. Уап Вешшсlеп. Die Absorptioп. 191С' r. Drescleп. п др. НБ
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сновенiи съ воздухомъ желtза. нarpiтaro цо выcor<oj;i 
температуры. Къ числу таких'Ъ ()l)разованiй о1носятся 
пленки на чугунf> и литейномъ жеJii>з'Б. 

Изъ друrихъ теорiй пассивноGrи наибольшее зна­
ченiе имf>етъ «теорiя значност111> и теорiя, жо1орую 
мы назовемъ «Кинетической». 

ТЕОРIЯ ЗНА.ЧНССТ!t. 

Въ основу теорiи значнос1и лerлVJ раб()ТЫ Г и т­
т о р фа 1) объ электрохимическiJ.хъ свойствахЪ хрома, 
J<оторый, въ зависимости отъ условНi оnыта, то нв­

лялся въ видt двухвалентнаго неблагороднаго металла, 
что наблюдалось при высокихъ 1емпера1урахъ, 10 nо­
казывалъ свойства шестивалентнаrо элемента- при 
комнатной температурt. Сущность -reopiи Гитторфа, 
развитой его послtдователями, своди1ся къ тому, что 
пассиоирующiсся металлы моrутъ встрtчаться въ н .. Б­
сколькихъ аллотропическихЪ видоизмtненiяхъ, изъ 

которыхъ одни обладаютъ свойствами аi"ивныхъ, дpy­
rie пассивныхъ метапловъ. Главнымъ недостаткомЪ 
этой теорiи является то, что она совершенно не пре­
дусматриваетЪ роли 1<ислорода и вообще оставлястъ 

въ тtни вопросъ о впiянiи условiй среды на акпши­
рованiе и лассивированiе металловъ. Таr.::ъ I<ai\Ъ лерво­

степенное значснiе этихъ nослtднихъ факторовъ не 
подлежитъ никакому сомн·внiю, по край~tей Л11ьр1ь u.1Л 
разсматривае.иых?> нд.JIИ случасвс. Juтccuo:юcmu, то мы 

не будемъ входить въ далLнtйшiя детали теорiи 

значности. 

Нинетичеснал meopiл . 

.::Jта теорiя вытекла изъ работъ Л е-Б л а н а 2) и въ 
н·вмецкой литературt сущестnуетъ подъ названiемъ 
«Redaktioпs~cscЬ\Yiпdigkeitst!Jeorie». Въ виду того, что 
этотъ терминъ можетъ быть переведенъ на русшiй 

1) Loc. cit. 
2) L е В 1 а п с. Die elektroпюtorischen Kг;lfte dcr Polarisatioп. 

Hэlle, 1910 r. НБ
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язынъ "Т<JJIЬE<o довольно громоздкой фразою я буду 
называ:rь теорiю Ле-Блана ~<кинетической». Мотивомъ 
для такоrо названiя служитъ "ТО, что активное и пас­

сивное состоянiе, съ точки зрtнiя данной теорiи, 
об-ъясняются исключительно различiями въ скоростяхъ 
злею·родных:ъ 11роцессовъ; въ то же время вопросы о 

скоростяхъ хим11ческихъ реакцiй, I<акъ извtстно, тра­
I<"Туются въ отдtлt. физической химiи, называемомъ 
« ЕliНеТИКОЙ». 

Кинетическ:а)1 теорiя была разработана, главнымъ 
о6разомъ, на ос:..~ованiи изученiя аноднаго и катоднаго 

nроцессовъ nри nоляризированiи электродовъ постоян­
нымъ и перемt.ннымъ "Токомъ. Какъ уже было ука­
зано Bt>HJJe, нtкоторые электродные процессы и въ 

томъ числt. реакцiи растворенiя и осажденiя металловъ 
часто 11роявляютъ приэна1<и химической поляризацiи, 
вознИI<новенiе r<аторой можетъ быть объяснено исклю­
чительно малой скоростью теченiя электродныхъ ре~ 
акцiИ перехода металла въ iонное состоянiе и превра­
щенiя iоновъ въ нейтральныя частицы. Таi<Ъ какъ 
химичесная nоляризаuiя наблюдается въ отсутствiи 

пассивирующаго кислорода, то объяснить ея возникно­
венiе конечно можетъ одна толы<о I<Инетическая те­
орiя. 

Не у,цовольствовавшись примtненiемъ этой теорiи къ 
строго опредt.ленной области явленiй электролиза Л е­
Бланъ, Ферстеръ1), Граве 2)идругiе,nринимаютъ 
ее также для объясненiя измtненiй потенцiаловь равно­
вrьсiл при пассивированiи металла, полагая, что 
электродъ пассивируется потому, что обычная, свой­

ственная ему скорость электроднаго процесса, пред­

ставленная уравненiемъ Нернста, уменьшается подъ 

влiянiемъ какой-либо причины. Но такое-расширен­
ное примtненiе кинетической теорiи пассивности 
непрiемлемо по Сjitдующимъ двумъ причинамъ. 

1) Разбираемая теорiя не предусматриваетЪ, въ до­
статочной мtpt, влiянiя присутствiя или отеутсвтiя 
кислорода на потенцiалы равновtсiя, т.-е. потенцiалы 

1) !ос. cit. Ein Beitrag zur Kenntnis и т. д. 
2) loc. cit. НБ
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электродовъ, неподверrающих:сSJ эпектроли3у, и IJотсму 

противорilчитъ всtмъ 6езnристр!l.спtымъ э кс11еримен­

тальнымъ даннымъ. 

2) Сторонники rсинетичес:жоii теорiи при11кмаютъ, 
что если металлъ проявляеТЪ 11ризнаки химической 

поляризацiи, то онъ вмtст"В съ этимъ неnрем'tнно 
долженъ обладать споеооностью nассивироваться, т. е. 

4(,4 

~~----J_------~---------~~~ 
0,100 0,'2.00 

Черт. 15. 

принимать болtе положительные потенцiаы равновt­
сiя, чtмъ это ему <.:войственно по положенiю въ ряду 
напряженiй. Они считаютъ, слtдовательно, всt эти 
признаки пассивности проявленiемъ одного и того же 
свойства даннаго металла, заключающаrося въ стремле­

нiи къ замедленiю нормальнаго электроднаго про­

цесса. НБ
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Изслtдованiя автора 1) nоказали, что параллелизмъ 
явле11iИ химической поляризацiи и пассивированiе по­

I<ОЯLЦИJ(СЯ электродовъ вовсе не обязателенъ: таiСъ 
t1anp:1мtpъ, при электролиз"Ь цинка въ водно-спирто­
БЬIХ'Ъ растворахъ между цинr<овыми электродами, была 
обнаружена рtзио выраженная химическая поляриза· 
1.1iя, степень которой возрастала по мЪрt увеличенiя 
I<Ot-JL\eнтpaцiи алкоголя; въ то же время потенцiалъ 
равновtсiя ци1ша не выi<азЬiвалъ стремленiя къ пасси · 
виpOF'!alliю въ водно-алкоrольныхъ растворахъ. (На чер-
7ежt. N! 15 графически предс7авлены измtненiя поля­
ризацiонныхъ кривыхъ при постепенномЪ увеличенiи 
КоJщентрацiи алкоголя, причемъ на оси абсциссъ 
отложены потенцiалы поляр1-1зацiи въ волнахъ; а на 
оси ординатъ -.сила поляризующаго тока въ милЛ\1-

амперахъ). Отсюда слtдуетъ, что химическая поляри­
зацiя: и пассивированiе покоящихся электродовъ пред· 
ставляютъ изъ себя явленiя различныхъ порядковъ, и 

кине7ическ:ая теорiя не можетъ имtть большого об­
щаrо значенiя для объясненiя изучаемыхъ нами явле­
нiй nассивности, будучи въ то же время безспорно 
необходимой для пониманiя сущности химической по­
ляризацiи. 

Элентрохимичесная норрозiя. 

Выясняя основныя закономtрности въ области 
электрохимическихЪ свойствъ металловъ мы пользо­

взлись результатами опьrтовъ произведенныхЪ наnъ 

чистыми вещами въ ~истыхъ и строго опредtленныхъ 

растворахъ, что дало возможность притти къ яснымъ 

и опредtленныхъ выводамъ. Если перейти къ примt­
ненiю установленныхЪ научныхъ принциповъ въ дtлt 

изученiя коррозiи, употребляемыхЪ на практикt метал­
ловъ, то, въ rромадномъ большинствt случаевъ, намъ 

приходится встрtчаться съ крайне сложной жизнен­
ной обстанОfi!(ОЙ, въ которой сущсствуетъ, 6олtетъ и 
умираетъ данное сооруженiе. Не быf!аетъ случая, что· 

1) Н. А. Ивгарыmевъ, Ж. Р. Х. О. 47, 1915. НБ
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бы на практикt металлы rюдвсрrалliсь /J,БИствiю какого­
либо одного процесса, но y'lacrayя: БЪ цЪло111ъ рядt 

реаrщiй, они остаются въ сохранности ил1 разруша­

ются, съ большей или меньшей ск::оросгью, въ зави­

симости ОТЪ ТОГО, ПреоблаДЗЮIЪ Л И Б'Ъ /).а.ННОМЪ спучаt 
консервирующiе или разрушающiе аrенты. Такъ, со­
прю<основнiе металлической <JaCIIi съ ()олЪе благо­

родными элементами, пребыванiе ея въ растворЪ 
неравномtрной концентрацiи, 11рису-rс1'вiе кислорода, 
присутствiе болtе положительныхЪ 11римЪсей въ са­
момъ металлЪ, дtйствiе 6луждающ11:хъ элеr<Три ческихъ 

токовъ и т. д.-приводятъ его къ разрушенiю. Нао­
боротъ, влiянiе пассивирующихЪ веществъ и уело­
вiй, благопрiятныхъ для пассивированiя, соприкос­
новенiе съ болtе электроотрицательнЬIIIIЪ веществомъ, 
однородность ,етруктуры и т. д. - способствуетЪ 
долголЪтiю металла. Если бы можно бюю предвидЪть 

всt эти влiянiя въ условiяхъ существованiя какого­
либо сооруженiя, то мы бы могли съ попной ясностью 
предGказать его судьбу въ томъ или иномъ случаt и 

наладить его жизнь въ полномъ Gorлaciи съ тре6ова­
нiями «гигiены металловъ». Такое разсужденiе, конечно, 
въ значительной мtp'I> утопично, такъ какъ nолное 
предвидtнiе электрохимическихЪ явленiй, возникаю­
щихъ, напримtръ, при участiи трубъ водопроводной сtти 

или въ какомъ-либо r<отлi>, питаемомъ растворами, под­

верженными различнымъ nревращенiямъ во время его 

работы и т. д., едва ли, nри настоящихъ усJiовiяхъ, 
можетъ быть достигнуто; но, какъ бы то ни было, 
частичныя изслt,дованiя въ этомъ наnравленiи уже 

оказали большую услугу въ дf>лЪ предохраненiя ме­
талловъ отъ коррозiи. 

Созданiю болЪе или менЪе стройной тео17iи электро­
химической коррозiи сильно мi>шаетъ также недоста­
точность точныхъ и систематическихЪ изслtдованiй 

при изобилiи всяr<ихъ случайныхЪ эамtтоi<ъ и наблю­
денiй, нисколько не способствующихЪ нашему знаком­
ству съ явленiемъ по причинЪ отсутствiя достаточныхЪ 
данныхъ относительно обстановки и условiй эксnе­
римента. 

Явленiя электрохимической 1соррозiи, какъ уже это НБ
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6ЬIJIO уnQмянутQ, возн~каютъ 1) по той причинt, что 
да н ны й ll!еталлъ становится растворимымЪ электродомЪ 

во зю,шающаrо Г1!льваниqескаrо элемента; 11) второю 
щж чиною корр()З iи металловъ можетъ являться раз­

рушительное д.t.йствiе 6луждающихъ электрическихъ 

токов-ъ, !I()Падающихъ въ поqву, главнымъ образомъ, 

изъ реJJьсь трамвайныхъ путей. Въ цtляхъ большей 
ясности первую r<атегорiю явленiй назовемъ шль~тю· 
~еорршiей, а вторую эле~тро·иорро.зiей. 

1. fальвано-норрозiя. 

Хотя лринципъ существованiя гальвано-r(орроэiи 
самъ по себt. не можетъ возбуждать какого-либо 
сомнtнiя, я все-же нач.ну эту главу съ нагляднаго 
nримtра этоrо яоле11iя, наблюдавщагося на I(peйcept 

l\Iainв 1), поднятомъ со дна Гаванской гавани поелЪ 
двtнадцатилtтняrо nребыванiя въ мор't. Въ теченiе 
указаннаго срока он-ъ былъ, повидимому, ареной много­
численныхЪ элеrпрохимичесхихъ процессовъ, являясь 

гигантсЮ,1111Ъ rальванич.ескимъ элементомъ, или, в'tр­

нtе, баттареей отдtльныхъ элементовъ. Въ резуль­
татt этого, вс-1 неблагородныя металличеСI{iн части 
были сильно разъtдены, причемъ металлъ отклады­

дался на болtе благородныхЪ металлахъ, служившихъ 
nоложительными полюсами элементовъ, та1<ъ напри­

мtръ, серебрянные часы были nокрыты слоемъ желtза 

и т. д., тt-же части, I{Оторыя были затянуты иломъ 

- остались невредимыми. 

Эксперимеrпальное и теоретич.еское изслtдованiе 
rальвано-корроэiи есть по своему существу пpИIIJtнe­

нie общихъ принциповъ, изложенныхъ въ главt о 
rальваниqескихъ элементахъ, причемъ наиболtе не­

nосредственное значенiе въ данномъ вопросt имtетъ · 
ученiе о рядt напряженiй металловъ. Какъ было ука­
зано, nоложе1-1iе двухъ металловъ въ этомъ ряду ха­
рактеризуетЪ возникающую между ними разность по­

тенцiаловъ, величина которой является, по теорiи, 

1) EпgiнeeriПf{· 534 1913 r. 
(j 

НБ
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прямо лролорцiональной интенсивности процесса галь­

вано-коррозiи. 
Вся методика изслtдованi я пщьва н о-коррозiи въ 

общихъ чертахъ осrается лодоl)ной "Выше-описанной, 
съ тою только разницею, что Elllt.cro мета.лловъ отъ 
Кальбаума и Мерка для лраi<ти ч есю1хъ изслtдованiй 
берутся части изслtдуемыхъ тех:ническихъ металловъ, 

а въ качествt растворовъ - водопроводная, морская 

или I<акая-либо иная природная 110да. Большинство 
цифровыхъ дан ныхъ въ этоt1 о6ласт~ были получены 
при изм'tренiи электродныхЪ поlеJ-щiаловъ, съ по­
мощью комленсацiоннаrо метода или инсrда при по­

мощи милливолы:~1етра. Кром-t того, при изученiи по­

слtдствiй коррозiи металловъ ил и его ржавленiя, олре­
дtлялась лотеря въ в'tct подъ 11лiяиiемъ окисляющихъ 
процессовъ, изм'tренная по удаленiи ржавчи11ы. 

Перейдемъ теперь 1съ изученiю rальваио-коррозiи 
металловъ, наибол'tе страдающихЪ отъ этого явленiя 

Алюминiй. 

АлюминШ является наиболtе элеi<троотрица-
тельнымъ изо всtхъ металловъ, имtющихъ значенiе 

для конструктивныхЪ цtлей. Относительно гальвано­
коррозiи алюминiя имtется очень мало фактическихЪ 
данныхъ, причемъ изъ особенностей хара1стерныхъ для 
этого металла мы отмtтимъ только то, что очень 

часто онъ не обнаруживаетЪ свойствъ, соотвtтству­
ющихъ его положенiю въ рядt напряженiй, но 
оказывается, въ большей или меньшей степени, 
пассивнымъ, легко покрываясь плотнымъ слоемъ окис 

ныхъ соединенiй. Но, тt.мъ не мен'tе, въ извtстныхъ 
случаяхъ, алюминiй можетъ подвергаться гальвано­

коррозiи, что иллюстрируется лримtромъ, приводимымъ 
Г а 6 ер о м ъ 1). Одна фирма выпустила водяные счет­
чики съ алюминiевыми крыльями, придtланными къ 

бронзовой части; благодаря такому контакту счетчики 
очень быстро пришли въ негодность, такъ какъ алю­
минiевыя крылья совершенно разрушились. 

1) Н а Ь е г. Zeit. Elcktr. 11, 264. НБ
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Циниъ. 

l-1€сравнено большее практическое значенiе имtетъ 
вопросъ о цинкt, который, обладая нормальнымЪ по­
тенuiаломъ - 0,76, обычно служитъ растворимымъ 
элеюродомъ при соприкосновенiи съ прочими метал­
пам~о~ въ присутствiи воды, r1ри этомъ, конечно, болt.е 
C!лaropoдJ-IЬI й металлъ, напримtръ, желtзо играетъ роль 

вСJпшю.пельнаго нераствори111аго электрода, на которомъ 
nыдtляются катiоны,- обычно водородъ,- въ резуль­
татЪ работы возникшага :;!лемента. По причинt такой 
склонности цинка къ самоnожертвованiю онъ имtетъ 
оtJень широкое примtненiе въ качеств·Б средства предо­

храняюшага отъ коррозiи. Для этой ц·Бли цинкъ 1) 
11ли наносится на поверхность металла гальваниче· 

CHIII\Iъ, а танже горячимъ сnособомъ или 2) употреб­
ляетоr въ качествt пластинокъ, соединенныхЪ метал­

ЛIItJески съ предохраняемой частью. 

1) Первое JКазанiе относительно консервивирующаго 
дt йствiя цинка, осажденнаго на поверхности металпа, 
были сдtланы Д е в и, 1 ) и, nовидимому, тогда-же при­
нято во вниманiе при постройкt различныхъ соору­

ж~::нiй въ Кингстоунекой гавани (Kiпgstowв l1ariJoш). 
Послt этого, постепенно цинкъ прiобрt.лъ самое ши­
роJ(ое распространенiе, примЬромъ чему является тотъ 
фактъ, tJTO въ Соединенны:хъ Штатахъ Сt.верной Аме­
рики в·ь послtднее время въ годъ употреблялось для 
цtлей гальваниэацiи не менtе 60-ти тысячъ тоннъ 
цинка 2), лакрывшага площадь не менtе 70-и квадрат­
ныхъ миль. Преимушеетво цинка, какъ средства про­
тивъ коррозiи, заключается также и въ томъ, что 
образованiе дыръ или трещинъ въ кроющемъ слоt не 
причИняетъ, въ большинствt случаевъ, ущерба нонсер­
вируемому металлу, такъ какъ цинкъ сосtднихъ участ­
ковъ, находясь въ I<онтантt. съ обнаженнымъ мt.стомъ, 

продолжаетъ свою борьбу съ разрушительными силами 
до полнаго исчезновенiя, при чемъ, конечно, его борьба 

1) D а v у. British. Assoc. Rep. 1 8 3 5 г. 
2) N. F r i е п d. The corrosioп of iroп апd steel. Lomlon 

'9' r г. см. стр. 264. 

6* 
НБ
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становится все менtе и менtе ушБшн ой по мtpt его 

растворенiя. Несмотря на всt цЪ н ны~ качества. цинi<а 
онъ, въ извtстныхъ рtдкихъ случа.яхъ, можетъ сд't­

латься не только безполезным"Ь, щэ даже ошl.снымъ,­
если тонкiй и пористый слой щti-IIOi П()ДВЕрrнется 
окисленiю, и образовавшаясfl ок11сь цинка останется 
на мЪстЪ; въ такомъ случаЪ ОК::f1СЬ. цинi<а и желЪэо 

образуютъ элементъ, въ I<оторомъ желtзо, въ свою 

очередь, можетъ стать раствщJимыиъ электродомЪ 11 

nодвергнуться быстрому разрушенiю. По щшqинt воз­
можности таtшхъ осложненiй, воnросъ о слособахъ 
цинкованiя представпяется далеко 1-1е безразличнымъ. 
Для успtха дЪла осадокъ долженъ быть осажденъ 

возможно плотнЪе и равномt.рнtе, что достигается, 

во первыхъ, примtненiемъ токовъ rnалой nлотности, 
т.-е. путемъ медпеннаго электролиза, во вторыхъ, вы­

боромъ ванны удовлетворительнаго состаnа, что ока­
зывается не всегда возможно no причинt отсутствiя 

вrюлн1> хорошихъ рецептовЪ. 

Качество цинковага осадка, I<poм't внtшнихъ при­
знаковъ, можетъ быть испытано слЪд~ющимъ спосu­

бомъ 1). Если изслtдуемую металпи'lескую, напримЪръ, 
желtзную оцинкованную пластинку, nогрузить въ 

крtпкiй растворъ щелочи при 1 00 °, то обнаженные 
желtзные участки образуютъ съ цинi<омъ интенсивно 
"tйствующiе гальваническiе элементы, въ результатt 
работы которыхъ на желtзt будетъ выдtляться водu­
родъ, образуя ясно видимые пузыры<и, что даетъ воз­
можность учесть всt пуюпы, непокрытые цин1юмъ. 

2) Другой способъ 2) предохраненiя цинкомъ заклю­
чается въ томъ, что цинковые листы соединяются съ 

частью сооруженiя, при чемъ принципъ дЪйствiя zn та­
ковъ же, какъ и въ предыдущемЪ случаt. Этотъ способъ 
также получилъ очень широкое примЪненiе для предо­
храненiя r<отловъ, конденсорныхъ трубъ и т. д. хотя 
дtйствiе цинка въ данномъ случаt распространяется 
на болЪе или менtе ограниченный районъ. 

1) \\'а 1 k е г. Proc. Arпer. Soc. Testing. materials. 9, 430, '9'J9. 
2) Richardson, J. Jron steel. Jnst: 1,6;, 188r; ParkL"r, 

iЬidcm, 39; 188t; Philip. Cl1e111. Zrg .. , 36, 484; 1912. НБ
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Въ cJJytta't, ecJJи нашей цtлью является именно 
pacrвopetiie ~~~ню1, то кон та КТ'Ь С'Ь благородным и 
111еталла!'11и есrь. 112илуqшiй способ'Ь ускоренiя процееса. 

Пос11в 11cero сказаннаго о цинкt является совер­
шенно 11элишнимъ укаэыва.rь на то, сколь недо­

пуС1'1о\МЫ1r1Ъ является примtненiе цинка въ качествЪ 

самосiоятельн<>il части сооруженiя, поставленной въ 
Iсонтакт'!> С'!> бол'tе благородны!'llи металлами. 

Желt.эо. 

Иэъ другихъ rехническихъ металловъ электро­
отркцатеJJьное желtэо к его сплавы обладаютЪ наи­
большею снлонностью К'Ь га.львано-коррозiи при со­
прикосновенiи съ болtе благородными металлами, къ 
числу которыхъ принадлежктъ мtдь и олово. 

а) Что касае1ся контакта жел"Взныхъ частей съ 
мtдным и, то это всегда отзывается крайне вредно на 

nрочности даннаго аnпарата, на что непосредственно 

указываютЪ также лабораторные опыты Г е й н а и 
Б а у ер а 1), показавшихъ, что мtдь увеличиваетЪ 
коррозiю желtэа на 25°/0 • Въ качествt другого при­
м·tра можно привести наблюденiе Ру т к о в с к а г о, 
эамtтившаго 2) сильное раэъtданiе металла, въ ча­
стяхъ стальныхъ гребневы:хъ валовъ, прилегающаго 

I<Ъ мtднымъ qастямъ вала: вкнту и муфтамъ. Больше 
того, въ нtкоторы:хъ случаяхъ куски желtза испол­

няютЪ роль цинка, предохраняя отъ разрушенiя части 
мtдныхъ приборовъ. Подобный случай, между прочимъ, 
упоминаетЪ и 1 о рис с е н ъ :'), который приводитъ ана­
лизъ желtзной пластию<и, служившей для предохра­

ненiя мtднаго сплава: удtльный вtсъ-2,53, при o6pa-
6oтr<t одного грамма соляной кислотою выдtлилось 

О, 2 к. см. газа, откуда слtдуетъ, что, желtзо оказа­
лось почти ц"Вликомъ въ видt закиси и окиси. Нера-

t) Н е у п н В а и с r "СЪе г clen Aпgгiff des Eisens Jurcl1 Wasser 
uпd 1\:asserige Losuпgcn. Mitteiluпgeп aus ,Jеш Koi1igl. Material­
prUfuпi(saшt. Berlin. 26, 1, 1908. 

2J Морской с9орникъ. Cl..CX:X .;'{9 2, стр. '99· 1904 r. 
З) Zeit. aпge\v. Сhеш. 23, 23l!), 1910. НБ
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створимый остатокъ-21,1°/0 , изъ числа Iюторыхъ 
%18,4 приходится на долю углерода. 

Ь) Изученiе отношенiя желtза къ олову имветъ 
особенное значенiе, такъ какъ этотъ металлъ въ 
качествt полуды очень часто существуетъ въ 1tсномъ 
контактt съ желtзными частями. 

Помимо теоретичесRихъ соображенiй прямые экспе­
рименты показываютъ, что ржаnленiе желЪза въ nри­

сутствiи олова происходитъ много интенсивнtе. Такъ, 
напримtръ, старые опыты М э л ь д е р а 1) дали слtдую­
щiе результаты (см. таблицу х~ 19). 

Начальн. вt.C'J?. 
Конечн. вtсъ. 
Потеря въ вtct 

Таблица Х~ 1 9. 

Желtзная nластинка. 

32,907 гранъ 
32,720 11 

0,187 

Желi>зн. nласт. 
въ конта.кт't съ 

ОЛОIIОМЪ. 

32,907 гранъ 
32,674 

0,233 

Обычно, оловянная полуда употребляется для защи­
ты желtза отъ ржавленiя въ качествt кроющаго слоя 
и отлично исполняетъ свое назначенiе, такъ какъ при­
ближается по своимъ свойствамъ къ благороднымЪ 
металламъ. Но это им11етъ мtсто исключительно при 
условiи полной сохранности и непрерывности оловян­
наго ПОКрОВаj ВЪ ПрОТИВНОМЪ СЛучаt обнаженные 
пункты желtзной поверхности подвергаются интен­

сивной гальвано-J<оррозiи. Это было констатировано 
не посредственными опытами У о к ер а, 2) изслtдовав­
шаrо плохо луженое желtзо слtдующимъ способомъ, 
позволявшимЪ открыть малtйшiе дефекты луженой 
поверхности. Онъ nриготовилЪ растворъ, соетоящiй изъ 
желатины (50 rраммъ,), воды (450 rраммъ) К3 Fe (CN)6-

1 грамма, сtрной кислоты-0,1 грамма, и послt засты­
ванiя привелъ его въ соприкосновенiе съ изслtдуемрй 
поверхностью металла, въ результатt чего противъ 
мtста обнаженiя желtза были эамtчены синiя пя rна 

1) 1\i u 1 d е г, British. Assoc Reports. 1838 r·., 293. 
~) \V а 1 k е г, I. lпd. En~. Cl1em. 1. М ), 1 ао9 r. НБ
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rурнобуле1юй CltHI1 1 обраэовавшiяся при взаимодtй­
ст.вiи раствоJ]:яюiцагося желtза и К3 Fe (CN),;· 

Такимъ ()()раэомъ, предохраняющее дtйствiе цинка 
и олова. при нципiально различается въ слtдующемъ 

откошенiff. Ц~о~нкъ, даже въ небольшихъ количествахЪ, 
и въ видt. отдtлын:.~:хъ островковъ все же приноситъ 
11ользу желt~у, предохраняя его отъ ржавленiя. Олово 
же полезно "Только до тtхъ поръ, пока покрываетъ 

Ж€ЛВ30 СПЛОШНЫМЪ ПОКрОВОМЪ. Но СТОИТЪ ТОЛЬКО 
желвзу обнажиться, какъ сосtднiе участки олова обу­
словливаютЪ быстрое и глубокое разъtданiе менtе 
благороднаго металJfа. 

Еще интенсивнве ржавtетъ желtзо, находящееся 
въ гальванической парt съ наиболtе благороднымъ ме­
талломъ -платиной, что наблюдалось при опытахъ 
Ламберта и Томсона 1), а также Тильдена2) 
и др. 

с) Электрохимическое иэученiе ржавленiя желtэа 
привело къ признанiю необычайной распространен­
ности явленiя rальвано-корроэiи, именно, въ желtзныхъ 

сооруженiяхъ, такъ какъ не только различные сорта 
желtэа и его с11лавовъ обладаютъ иными электрод­

ными потенцiалами, но даже различно обработанныя 
части одного и TOI'O же матерiала при взаимномъ кон­
тактt обраэуютъ гальваническiе элементы со значи­

тельной электродвижущей силой. Цtлый рядъ изслt­
дованiй надъ разными сортами желtза былъ произве­
денъ Г а б е р о м ъ и Г о л ь д ш м и т о м ъ, Г е й н о м ъ и 
Бауеромъ, а также Шлейхеромъ и Арнд­
т о м ъ. При этомъ обнаружилась большая зависимость 
ЭЛеКТрОХИМИЧеСI<ИХЪ СВОЙСТВЪ желtза ОТЪ раЗЛИЧНЫХЪ 

внутреннихЪ и внtшнихъ причинъ, изъ J<оторыхъ на 

первомъ мtctтt слtдуетъ поставить: 

1) Присутствiе или отсутствiе кроющихъ пленокъ, 
образующихся на чугунt при его остыванiи, на стали 
при ея прокатJ<t и т. д. 

2) Составъ примtсей въ природной водt омыва­
ющей испытуемый металлъ. 

1) L а n1 Ь с г t апd Т h о 111 s о ш, Traпs. сl1сш Soc. 97, 2426, 
1910 r. 

2) Т i 1 u е п, Zeit. Elektr. 1909, 799· НБ
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З) Присутствiе большихъ мл11 NЕ11ьшихъ I<оличествъ 
кислорода. (См. Отдtлъ о :XIIMII'Iecкoй коррозiи). 

4) Химическiй составъ 11 структура желвэа. 
5) Къ этому нужно добавить, LITO потенцiалъ изслt­

дуемыхъ образцов'Ь сильно изм't11яе-тся во времени, даже 
при постоянствt всtхъ проч11 хъ у слов iй. 

Оставивъ въ сторонt пункты 2) 11 3), каi<ъ доста­
точно выясненные въ глав-t о хим11ческой коррозiи, 
обратимся къ экспериментальиымъ изслtдованiямъ, вы­
ясняющимЪ, явленiя, отнесенныя I<"Ь пунктамъ 1), 4) и 5). 

Въ качествt примtра такого рожа опытовъ ознако­
мимся съ Э!{Спериментальными изслt.дованiями Ш л е й­
х е р а и А р н д т а. 

Ш л с й хер ъ 1 ) произвелъ сво11 измtренiя разно­
стей потенцiала различныхъ сортовъ желtза въ во 
долроводной водt надъ цtлЬiмъ рлдомъ образцовъ 

(см. таблицу .NЪ 20). 
Методъ изсл1щованiя былъ слtдующiй: желtзныя 

пластинки помt,щались въ сосудъ съ водопроводной 
водою, перемtшиваемой токомъ воздуха; нъ нЪкото­

рыхъ случаяхъ употреблялась проточная вода. Оба 
металла были соединены при помощи проводниr<а опре­

дtленной электропроводности, а измЪренiя ихъ разно· 
стей потенцiаловъ производилось при помощи гальва­
нометра. Изъ довольно запутанныхЪ результатовъ 
Ш л ей хер а мы приведемЪ самые существенные вы­
воды. При образованiи гальваническихЪ паръ изъ раз­
личныхЪ сортовъ желtза, сперва неизмЪнно возни­

кала болЪе или менtе значительная разность потен­
цiаловъ, постепенно убывающая со временемъ,при сохра­
ненiи въ стоячей водt и возрастающая въ проточной 

1юд11. При этомъ очень часто наблюдалось, что, вначал·в 
положительный электродъ становился затtмъ отрица­

тельнымЪ, мtняя затtмъ знакъ заряда, неоднократно 

въ теченiе н·Бсколькихъ десятковъ часовъ. Параллельна 
съ этимъ, образованiе ржавчины становилось nреобла­
дающимЪ то на одномъ, то на другомъ электродt. Дня 
болtе детальнаго изученiя процесса измtненiя z каж­
даго электрода въ отдtльности, изсл·Iщуемые металлы 

') S с h 1 е i с h е r, Metallurgie, 6, loq2 и 201 1909. НБ
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были порознь включаемы въ цt111> съ норl\tалl>нЬiмъ 
полуэлементомъ, что дало возмоЖit()СТь nолучить нt­
который рядъ напряженiй, представле1111Ый на 'Табли­
цt Х2 20. При стоянiи въ вод"t нtкоторые copra же· 
лtэа со временемъ стремились. къ бол"tе nоложитель­
нымЪ потенцiаламъ, но только съ различным и скоро­

стями, благодаря чему первоначаль.11ый 11орядокъ потен­
цiаловъ замtтно измtнялся, и с~ряды напря)l{енiй» 
данныхъ металловЪ, полученные черезъ 8 и 50 часовъ 
послt начала опыта, представляюТЪ совершенно иную 

картину (см. таблица ~2 20); къ этоNу слtдуетъ доба­
вить, что скорость всtхъ превращенiй была значи­
тельнtе въ тtхъ случаяхъ, когда электроды находились 

въ эамi<нутомъ состоянiи, чtмъ. въ. разомкнутомЪ. 
Что кас:ается перiодичности изNtненiя потенцiала, 

то, несомнtнно, она стоитъ въ связи съ явленiями 
nассивности, при чемъ металлы, первоначально, болЪе 
или менtе активные и поэтому менtе ржавtющiе, 

постепенно окисляясь, покрываются слоемъ оr<исловъ, 

которые могутъ, въ извtстныхъ условiяхъ, образовать 
болtе или менtе непроницаемую для iоновъ желЪза 

пассивирующую пленку. При спокойномъ или изоли­
рованномЪ стоянiи металловъ въ водt, подобная пленка 
сообщила бы имъ очень значительную устоitчивость. 
Но вслtдствiе контакта кусковъ различныхЪ сортовъ 
желtза, картина можетъ измtниться: даже въ случаt 

пассивности обоихъ электродовЪ степень ея весьма 
различна1), что обусловливаетЪ возникновенiе между 
ними гальваническаго тока; въ результатЪ его дtй~твiя 
на отрицательномЪ полюсt выдtляется водородъ, кото­

рый можетъ возстановить кроющiя пленки и сдtлать 
металлы, до нtкоторой степени растворимыми и актив­
ными, т.-е. опять перемtнить знакъ электрода, и тЪмъ 

самымъ причинить нtкоторый ущербъ металлу. Это пе­
рiодичесi<ое активированiе и пассивированiе металловъ, 
понидимому, можетъ повторяться до полнаго разрушенiя 
одного изъ обоихъ металловъ гальваническоi:t пары 2). 

1) Ср. отдi>JI'Ъ о теорiях1о пассивности. 
2) Перiодичесм:ое иэмi>ненiе потевцiалов1о желtэа неодно­

кратно констатировалось также друruми иэс.пtдовате.nями. См. 
Н е у n u n d В а u е r, loc. cit. и др. НБ
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Съ точки зр1>11iя опыта Шлейхера легко объяс­
няе'Т<fl ОIJIКаннь:й Вестгоффомъ1) слtдующi~слу­
чаi4 коррозiи части желt.зкаго котла, въ которомъ 

чуrунtшй клапан,. каходился въ контактt съ трубою, 
проводи11ше 10 r<>:pjjчiil паръ, сдtланною изъ ковка го 

желвэа. I.Jереэъ четыре года послt. установки, какъ 
клаnан,., 'Уаr<ъ м 'Труба былк совершенно разъiщены. 
Самъ В е с т r о ф ф ъ не пр11мt.няетъ для объясненiя 
даннаго случая эJJеiпрохимкческой теорiи главнымъ 
образомъ nот<>му, Ч1'О разъtдены были обt., а не одна, 
соnрикасающаяся часть, очевидно не будучи освt.до­
млеllъ о вышеприведенныхЪ изсл1;дованiяхъ. Если же 
при11ять во внимакiе оnыты Шлейхера, то предста­
вляе1'ся впол н в 11tроятнымъ, что труба и клапанъ попе­
ремБнно служили растворимымъ и нерастворимымъ 

электродомъ, nока не пришли оба въ полную негод­
ность. 

А р н д т ъ 2) nроиэводилъ свои опыты надъ частями 
водопроводныхЪ трубъ, поставленныхЪ въ условiя близ­
кiя къ тtмъ, при которыхъ онt находятся въ почвt.. 
Иэслfщованiю nодверrапись образцы слt.дующаго со­
става (см. таблицу N! 21). 

Таблица N! 21. 

Сорта же...s?ЬJа. G Fr F2 Fз 
Абс. кол. углер. . з,зsоfо 0,32()/0 0,10oio 0,37°/0 

Графитъ. . 2,68 
Kpeмнiil • 1,80 0,25 0,01 0,28 
Марганецъ . . 0,22 0,55 0,49 0,71 
Мtдь 0,09 0,09 0,21 0,12 
Никкель и кобальтъ . 0,02 сл1;ды 0,05 0,02 
Фосфоръ. 1,17 0,07 0,07 0,12 
Ct.pa. . 0,18 0,07 0,08 0,08 

Образцы металловъ были nриготовлены слtдующимъ 
образомъ: изъ соотвtтствующихъ трубъ было вырt.­
эано по кольцу высотою въ 5 сантиметровъ, и каждое 

•) Westhoff, Stahl und Eisen, ЭJ., 1043; 1911 r. 
1!) Л r n J t, Metallurgie, 7, 627, 1910. НБ
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такое кольцо было радiально ра.зрtз<tно на четыре сег­
мента, которыя были использОII<tf:IЬI для опыта, при 
чемъ мtста свtжаrо разрtза II()J(рыаались параффи­
номъ. Опредtленiя производилисt. 13Ъ COC}'.I{t наnолнен­
нымъ однимъ килограммомЪ nеска кзь 11очвы Шар­
лоттенбурга, смоченнымъ 70-ью kуб. сант. воды изъ 
водопровода того же города, ЩJ и че!\1-ъ для <Jдноrо ряда 

опытовъ была OfliJeд'hлeнa съ помощt.ю компенсацiон­
наго метода разность потенцiаJI()ВЪ между чуrуномъ 
G съ одной стороны и литейнымъ :жедtзомъ F11 F2 
и Fo съ другой. Въ I<ачествt примtра. полученныхЪ 
чисёлъ приведемЪ таблицу N~ 22 разностеli потенцiа­
ловъ между G и F1 • 

Таблица N~ 22. 

День U .М1ЪСАЦZ, Волыпы. День и .мnс.лцо. Во.льты. 

18 октября -0,15 22 <Jктября +0,044 
19 + 0,0530 23 + 0,060 
20 « + 0,0275 25 +о.о5о 
21 « +0,031 26 ~< +О,Обб 

-----
+о.о97 16 ноября 

Разсмотрtнiе этой таблицы, а -гакже и всвхъ про­
чихъ -габлицъ приводимыхъ Арндтомъ, въ которыхъ 

собраны измf;няющiяся отъ времени величины разности 
потенцiаловъ между испытуемыми металлами, приво­

дятЪ къ слf;дующимъ выводамъ: между чугуномъ и 

nрочими сор-гами жел'hза съ самага начала возникаетъ 

нtкоторая разность потенцiаловъ, выраженная особой 
величиною для каждаго случая; съ теченiемъ времени 
эта разность становит~~:я все болtе и болf;е значи­
тельной, при чемъ такое измf;ненiе совершается до­
вольно неравномtрно, сопровождаясь колебанiями ве­
личинЪ nотенцiаловъ. Немаловажную роль въ этомъ 
случаf; играетъ содержанiе влаги въ пескt, влiяя въ 
томъ смыслв, что абсолютное количество воды способ­
ствуетЪ постеnенному, хотя и неоJ<ончательному вы­

равниванiю потенцiаловъ. Для громаднаго большинства 
примf;ровъ, за исключенiемъ первыхъ стадiй нf;кото· 
рыхъ измЪренiй, чуrунъ является болtе благороднымъ, НБ
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т .-е. менtЕ сiJособ1шмъ къ ржавленiю, чtмъ дpyrie 
сорта l't'leraJJ,1()IJЪ. 

Подобно предыдущему, для болtе точнаrо учета 
изl'll'tl1eнiit своiiс:rвъ испытуемыхъ металловъ, каждый 
ИЗЪ НИХЪ I!Ъ OiД1JJIЬHOCTИ, ПОГружеННЫЙ ВО ВЛаЖНЫЙ 
песокъ бьшъ соед11ненъ въ цtnь съ децинормальнымъ 

каломельныi\IЪ электродомъ, что дало возможность 

сдfша.ть слtдующiе выводы. При на~альномъ измtре· 
нiи 6ы:д11 Jiолучены ч1tсла: 

День и число. 
19 декабря 

G 
-0,4-90 

Fl 
-0,530 

F 2 
-0,4-85 

Fз 
-0,521 

принявшiя черезъ нtкоторое время слtдующiй видъ: 

29 декабря 
11 января 

-0,356 
-0,322 

- 0,444-
-0,377 

-0,406 -0,441 
-0,325 -0,340 

Изъ сопоставленiя полученныхЪ цифръ вытекаетъ 
заключенiе, что потенцiалъ чугуна въ о6щемъ посте­
пенно стремится пр1tнять мен'tе электро-отрицатель­

ныя величины по сравненiю съ другими образцами ме­
талловъ, что подтверждается также на друrихъ рядахъ 

опытовъ. Такимъ образомъ, несмотря на эамtтное 
пассивированiе F1 F2 11 F3 , чугунъ превосходитъ ихъ 
вс'tхъ на этомъ направленiи, что можетъ быть объ­
яснено слtдующимъ путемъ. Чугунъ, также какъ и 
дpyrie металлы, покрытъ поверхноетными пленками; по 
этой nричинt всt образцы уже въ самомъ началt опыта 
обладаютъ бол"Ве или менtе благородными потенцiалами 
- 0,485,- 0,530 вмt.сто нормальнаго Ее 1) прибли­
зительно равнаго- 0,797). Но съ теченiемъ времени 
на шероховатой поверхности чугуна образуется пасси­
вирующая пленка, болtе прочная, чtмъ у прочихъ 
сортовъ, что и служитъ причиною возникновенiя 

менtе отрицательныхЪ потенцiаловъ. 
Такъ какъ по даннымъ Ш л е й х е р а, Г е ti н а и 

Б а у ер а, а также Ар н д т а склонность металловъ къ 
ржавленiю должна понижаться параллельна съ прiобрt­
тенiемъ его потенцiаломъ менtе электроотрицатель· 

1) По кадом. эд. паполв. 0 1I норм. растворомъ KCL. НБ
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ной величины, то металлъ G долж:енъ быть изо всtхъ 
матерiаловъ наименtе склоннымъ къ ржавленiю, по 
кра~ней мtpt во влажной почвt. 

Нtкоторыя практическi11 наблюц;енiя до извtстной 
степени подтверждаютЪ выводы Ар н д т а. Такъ, на­
примtръ, при изслtдованiи въ 1900 году тру6ы Вер· 
сальскаго водопровода, находившейся въ землЪ съ 

1680 года, было найдено, что сама тру6а прекрасно 
сохранилась въ то время, r<акъ желtзные соединитель­
ные винты были совершенно ун11чтожены, такъ какъ, 
очевидно они служили pacтвopiiMЫMII отрицательными 

электродами гальваническаго элемента: водопроводная 

труба 1 влажная почва 1 желtэныi:i винтъ. 
Далtе, по даннымъ Д и г е л я 1), желtзо 6олtе бо­

гатое фосфоромЪ и никкелемъ обладаетъ въ присут­
ствiи морской воды болtе положительнымЪ потенцi­
аломъ, чtмъ сорта желtза, содержащiе меньшiя ко­
личества этихъ элементовъ, благодаря чему, при 

контактt упомянутыхъ различныхъ сортовъ металла, 
желЪзо съ меньшимъ содержанiемъ Р и Ni подвергается 
весьма значительной I<Оррозiи. 

Такимъ образомъ совмtстное нахожденiе различ· 
ныхъ сортовъ желtэа въ сооруженiи можетъ, во. мно­
гихъ случаяхъ, имtть рокавыя послtдствiя. 

Дrьйствiв ржавчины и других-ъ повврхностных-ъ о6разованiй. 

На предыдущихъ страницахъ неоднократно прихо· 
дилось уnоминать, о влiянiи поверхностныхъ о6разо· 
ванiй желtза, а потому мы остановимся именно на 
разсмотрtнiи роли окисловъ образующихъ ржавчину 
и пассивирующую пленr<у. 

Изъ всtхъ приведенныхъ изслtдованiй вытекаетъ, 
что ржавое желtзо или, вtрнtе, кроющiй слой ржав­
чины обладаетъ болtе положительнымЪ потенцiаломъ, 
чtмъ желtзо. Отсюда слtдуетъ, что возникновенiе 
пятенъ ржавчины на поверхности металла тоже мо-

1) D i е g е 1. Verhandl. des Verein zur Beforderung des Ge­
werbfl. 1903, ММ 3-5. Си. также переводЪ Виварскаrо 
въ Морск. сборвик-t М 11, 133, 1904 r. НБ
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жетъ и hiБть очень вре11.ныя rхаслfщствiя, такъ какъ nри 
Fe О 

этомъ возниЕ<аетъ raльвa.flli'lecкa.я napa Fe !вода! F.-L0
3

, 
е'з ~ 

и 1нелt.зо, 1<а1<ъ менtе 6.паrородный электродЪ на.чнетъ 
nере.ходитъ 11ъ растворъ. Къ таному заключенiю IIРИ· 
водять иа.съ, какъ непосредствеиные лабораторные 
эксперименты, такъ 11 отдвльныя наблюденiя на пра· 

Фот. 1. 

ктикt 1). Такъ, напр11м'Връ, изсл'Вдованiе причинъ 
порчи желtзныхъ котловъ приводитъ къ несомнtнному 
выводу, что пятна ржавчины дtйствуютъ, какъ «ХИ­
мическiй бураиъ» 2), быстро разрушая близлежащiя 

1) S с h 1 е i с h е r, !ос. cit.; Т i 1 d е n Journ, Chem. Soc. 93, 13 56. 
2) В 1 а с h е r, Chem. Ztg, З&, 398, 1911. НБ
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части металла. Желtзиодорожнне рельсЬI запасныхъ 
путей ржавtютъ значительно бwстрtе, чtмъ репьсЬI 
главныхъ путей. Это явленiе объясняетс11 rtмъ обстоя­
тельствомЪ, что на главныхъ путяхъ часrо движущiеся 
поtзда постоянно счищаютъ возннкающiе осrровки 
ржавчины и тtмъ самымъ сохраняютъ меrаллъ. На за-

Фот. II. 

пасныхъ рельсахъ, появившiяся въ силу различныхъ при­
чинъ пятна ржавчины, имtютъ возможность просуще­
ствовать безпреnятственно болtе долгое время и вызвать 
разрушенiе, какъ вокругъ себя, такъ и вглубь рельсы, 
такъ какъ, обладая пористымъ строенiемъ, ржавчина 
(не nассивирующая пленка) легко проnускаетъ кисло- НБ
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родъ къ болtе глубоко лежащимъ частямъ метал­
лонъ. 

Какъ уже упоминалось выше, при болtе основа­
тельномЪ энакомствt съ электрохимическими свой­
ствами желtза, обнаружилось, что потенцiалы различ­
ныхъ сортовъ его нъ значительной степени зависятъ 
отъ тtхъ поверхностныхЪ измt.ненiй, которыя возни­

каютЪ вслtдствiе процесса гальвано-коррозiи, находясь 

Фот. Illc. 

въ зависимости отъ появленiя пассивирующихЪ пленокъ 
и ржавчины, при чемъ воэниrшовенiе тtхъ или иныхъ 
образованiй стоитъ въ связи съ характеромъ поверх­
ности желtза. Отсюда слtдуетъ, что влiянiе предше­
ствующей исторiи металла и его обработки несомнtнно 
должны быть приняты во вниманiе; съ этой точки эрt­
нiя Ар н д т ъ 1

) проиэвелъ рядъ сравнительныхЪ опы­
товъ надъ чугуномъ и другими сортами желtэа. Такъ, 

1) Arndt, Metallurgie, 8, 355, 1911. НБ
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lf&.npимt.pъ, II() er() ю1блюденiямъ различныя части винта 
ржавtюn fJe СJдинаково интенсивно, при чемъ наиболtе 
110дверженны1'111t ок::исленiю являются углубленiя въ на· 
рtзк't викта и въ шляпкt. Къ этому выводу привели 

Фот. IVa. 

Фот. IVb. 

изм'tренiя разности потенцiаловъ (около 0,2 вольта 
между нарtзкой и гладкой частью винта), а также 
примt.ненiе реактива У о к е р а. Для этой цtли винтъ 

7* 
НБ
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былъ покрыт1о слоемъ желатины, на которой череэъ 
нtкоторое время nротивъ соотвtтс,.ву ющи.хъ мtстъ 
выступили пятна турибуллевой сини. 

Фот. IVc. 

Фот. IVd. 

РазсмотримЪ далtе, съ той же точки зрtнiя, свой· 
ства слtдующихъ трубъ иэъ литеЯнаго прокатаннаго 
желtэа, которыя наэовемъ соотв'l>тственно F1 , F2 , F3 f'• 
(см. фот. 1 и 11). Труба F1 имtетъ очень растрескав- НБ
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щуюо1 IJ()BEp;:~<liCJCть, lia ICDi()p()Й остатки оксидной обо· 
JJDI.JК:И лежа Т'Ъ в'Ъ ви,дt. чешуи на гладкихъ мtстахъ: 

BDICpyrъ трубы Fs находятся свиралеобразныя полосы, 
noчтf'l совс:Бм'Ъ Пf'!ШЕJIНЫЯ оболочки. Труба F2 имtетъ 
хорошую 'lерную ШIEIIJ<Y С'Ъ продольными желобами; 
F4-пре.красную 'IEPIIYIO матовую беэструi<руриую по­
в~рхность, хотя 11ри болtе детальномъ раэсмотрtнiи 

Фот. IYe. 

даже на трубt F были наеtдены болtе слабыя мtста. 
На фотоrрафiи Ша ШЬ, lllc представлены отдtльные 
участки F2 , F3 и F4 при увеличенiи въ тридцать разъ. 

Видъ четырехъ трубъ эаставлветъ предполагать за­
ранtе, что оба образца съ поврежденной оболочкой 
будутъ ржавtть сильнtе, чtмъ другiе, лучше защи­
щенныя трубы, что подтверждается сравнительными 
опытами на,дъ ржавленiемъ трубъ во влажной атмо- НБ
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сферt, !IPttt~eиъ 11"Ь Jiродолженiе многихъ мtсяцевъ 
~ыло 1tэивр~еио qttcлo кубическихЪ сантиметровЪ ки­
слорода, е JКе~неов н() norлo щаемаrо желtзомъ. Анало­

rичное явпенit наблюдалось также при храненiи трубъ 
130 влaжtt()ii !Joqвt, въ особенности въ теченiе первыхъ 

дВ).'ХЪ м kя це въ. Совсtиъ другой видъ имtетъ поверх­
IJ()CTb 'lyryнa (см. фот. IV'a, IVb, IVc, IVd). 

Фо1оrрафiя показываетЪ оболочку четырехъ раз­
личных:ъ сорrо11ъ ЗiОГО ме1алла, при увеличенlи въ 
десять разъ. Бъ nротивоположность блестящей, но 
часто и леrк::о !JD8реждающейся поверхности проi<атан­
ныхъ 1рубъ, поверхность чугуна выглядитъ шерохо-

13атой, мелк::о3ернистой и не обнаруживаетЪ блестящихъ 
IJЫХодовъ желtэа. Пок::рывающая ее оболочка, повиди­
rnому, тt.снымъ обраэомъ связана съ ниже-лежащими 
частями :металла и менtе подвержена поврежденiю, 
~.J'tмъ nленка литейнаrо желflза, что, вtроятно, обу­
словливаеТЪ 8С1> раэличiя въ консервирующемЪ дtйствiи 
обtихъ пленокъ. На фот. 1'11! IVe изображена поверх 
ность чугуна прк увеличенiи въ 30 разъ. На фот. 
Уа, Vb изображены поверхности ржавага чугуна и 
ржаваrо ли1ейнаrо желtэа. 

Влiянlе ме:ханкчесиой обработни на гальвано-норроэiю. 

Вышеперечисленными случаями не исчерпываются 
всt опасности,которыягроэятъметалламъ, такъ какъ 
разности потенцiаловъ, I<poмt того, могутъ возникнуть 
между частями одного и того же куска металла, при 

условiи его неоднородной обработки, различиага да­
вленiя въ отдtльныхъ участкахъ и другихъ причинъ. 
Но тt измtненiя злектро-хими .. ескихъ свойствъ, кото­
рыя получаются при различныхъ вицахъ механическаго 

воздtйствiя, носятъ крайне неустойчивый и неопре­
дtленный характеръ. Такъ, по опытамъ Э н др юс а 1) 

растяженiе желtза, крученiе его на 180 градусовъ, 
исгибанiе, понижаютъ абсолютную величину его потен­
цiала настолько, что, при включенiи въ цtпь съ не-
11Змtненной частью того-же образца, послtднiй оказы­
вается растворимымЪ электродомЪ. 

1) Andre,vs, Min. Proc. lnst. Civil Engin 118,356, 1894. НБ
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Въ то-же время работы Хембючена 1)-и 
Бур г е с а 2) привели къ дiаметрапьно-nро-rивополож­
нымъ результатамъ, констатир()ва.в'!. все-же 11ъ анало­

гичныхЪ случаяхъ наличность раз KI)CiK nоiенцiаловъ. 

Такъ, по даннымъ Бурrеса часiiЬ стальной палочки 
подвергнутая крученiю, при paCiE<Jpeнiи въ ctpнoi-t 
кислотt, играетъ роль раствор11111аrо :электрода 110 от­
ношенiю къ неизм'tненной часiи. 

Наконецъ, опыты Р и чар д с а и Б ер а 3), 11зслtдо-

------------- illщ 

------------,;ltu.--

Черт. 16. 

вавшихъ влiянiе давленiя на куски желtза и растяже­
нiя на желtзную проволоку, привели къ эак:люченiю, 

что давленiе, даже очень сильное, вызываетъ краiКО· 
временное измtненiе потенцiаловъ, разность которыхъ 
со временемъ стремится I<Ъ нулю. 

Что касается аналогичныхЪ опытовъ съ растяженiемъ 

1) Н а ш Ь и с h е n, Electrom~talluгgist and Elcctroltimist, 
73-75. 1901, 

2) В u г g с s s, Electrochemical and Metalurgial lud. 6, 2)0. 

Zeit. f.lectr. •5· 8оо. 
:1) Richards und Веhг. Zcit. phys. Chem., 58,301, 1907. НБ
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про11оложи, то I!ЕСмотря на самую тщательную nо­

становi<:У ЭI<;:С!Iеримен1'овъ, Ричардсу и Беру не 
удалось доб~!ться воспроftзводимыхъ и оnредtленныхъ 

выводов'Ъ, а потому они пришли къ заключенiю, что 
въ данномъ слу-чаt на результатъ въ сильной степени 
влiяЮ1''Ъ ош1ть 1а1<и различныя мtстныя условiя, состоя­
нiе nоверхности и т. д. 

Bлiяl-iie мех:аничешаrо воздБйствiя на металлы nро­
являе1'СЯ съ особе!-iной ясностью въ томъ случа t, когда 
поверхноет н Ьl!l ооразованiя до нtкоторой степени тс­
ряють своЕ значе11iе, ка1<ъ это имБстъ мtсто nри раство· 
ренiи >11елtза IIЪ разбавленной сtрной кислотt, раство­
ряющей въ значительной м'tp't нfиюторыя оксидныя 
пленки. При этихъ усл()вiяхъ наблюдается ясно выра­
женная зависимость скороС1'и растворенiя отъ силы 
вьпяrиванiя nроволоi<и (см. чЕртежъ N2 1 б), гдБ на оси 
абсциссъ отложены коэффицiенты растяженiя, а на оси 
ордина.тъ относительная растворимость въ одно-про­

центной сtрной кислот't ). 
Въ доnолненiяхъ всему шазанному приведу еще 

опытъ Л а м 6 ер т а 1) получившага лабораторнымЪ 
n-утемъ чистtйшее гальваническое F'e, для котораго 
нельзя было обнаружить признаковъ ржавленiя; но 
nри деформированiя съ одной стороны ударомъ мо­
лотка испытуемага металла, онъ быстро покрывался 
ржвачиноА. 

Результаты вышеприведенныхЪ лабораторныхЪ оnы­
товъ проливаютъ св'tть на цtлыП рядъ явленiй, со­
вершенно необъяснимыхъ съ обычной химической 
точ1<и эрtнiя, къ числу 1<оторыхъ слБдуетъ отнести 

интенсивное ржавленiе желБэа въ котлахъ на м1j­

стахъ соприкасающихся съ заклепками и заклепоч­

ными швами, что об1.оясняется существованiемъ раз­
ности nотенцiаловъ между заклеnками, подвергшимися 
сильному механическому воэдtйствiю и остальнымъ 
желtзомъ 2). 

1) Laшbt:rt, Eпgiпeering 1913 r., 849. 
2) Д е m е в о в ъ. () срок Б службы nаровыхъ котловъ и иэ­

мi;веюи структуры ихъ. Морской Сборnикъ. CCCXXIII т., Jl.& 6, 
цr, 1904 r. А. П. Г::tвриленRо. Ларевые Rотлы. 2-ое иэд. 
745-770. НБ
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Ayтo·к!!pJIOЗiJI. 

Описанныя экспериментапьныя из111tренiя потенцiа­
ловъ заводскаrо желtза ясно nо1<а:эали, что между 

различными сортами послtдняr() .ttoлJE<нa существовать 

разность потенцiаловъ, вeли<JIIIJЬI которыхъ сильно и 
причудливо мtняются въ завмси~остм отъ поверхност-

Фоr. VI. 

ныхъ процессовъ, маскирующихъ природныя отличiя 
самихъ металловъ. Hu каi<Ъ бы то ни было, въ проявле­
нiяхъ электрохимическихЪ свойствъ жел·Ъза суще­
ствуетЪ много особенностей, которыя не могутъ быть 
объяснены исключительно поверхностными явленiями, а 
потому мы разсмотримъ вопросъ о коррозiи таi<же съ 
точки зрtнiя состава и струi<Туры металловъ. НБ
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HaltO()Л~e ясн()е nредставленiе о структурt желtза 

дает-ь, к:ак:ъ изв"tстliо, металлографическое ея изуче­
нiе, а 11оrому в1о цвляхъ дальнtишаго изслtдованiя 
гэльвано-коррозiи обратимся къ даннымъ металло­

гра.фiи. 
ГлaвlitйlliИI'IIИ сосrавными частями техническаго жe­

Jitэa, I<BF<'Ъ J1Эвtстно, яв.1яются слtдующiя вещества, 

Фот. VII. 

ясно различимыя подъ микроскопомъ 1): графитъ оъ 
видt вкрапленныхЪ чешуеr<ъ и аморфный уголь, со­
держа.щiеся въ чугунt; ферритъ или кристаллы чистаго 
желtза; цементитъ или r<арбидъ желtэа- состава Fe3 С; 
аустенитъ- твердый растворъ карбида Fe3 С въ же­
л'hэt r; перлитъ- эвтектичесr<ая смtсь феррита и 

') См. G о е r е п s; Eiпfurunii i11 uie Metalloкraphie. Е в а н­
r у Jt о в ъ; Тсхнодоriя ~;ета.воьъ /. Сп.нвы. Петербурrъ 191 1 г. НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-108-

цементита; мартензитъ- переХ().ДtJ~Я форма, нходящая 
въ составъ закаленной стали. 

Отдtльные сорта жел'l>за, к:а.к::ъ извtстно, отли­
чаются т1>мъ, что содержатъ перечиСJIЕнныя вещества, 

во первыхъ, въ раэличныхъ кол~-tLJествахъ, и, во вто­

рыхъ въ иныхъ взаимоотношенiяхъ, nри чемъ ихъ 

разм'l>ры и внtшнiй видъ представляютЪ также ха-

Фот. VIII. 

рактерныя отличiя, какъ это видно изъ слtдующихъ 
фотографiй 1). 

Фотоrрафiя N2 VI - сtрый чугунъ, содержащiй 
7,52 °/0 - С. Черныя полоски и прожилки чугуна на 
фонt эвтектики. Увеличенiе 20. 

Фотографiя Х2 V/1- сtрый чугунъ; графитъ ско­
пился въ гнtзда. Увеличенiе 135. 

1) Иsъ книги Е в а н r у л о в а !ос. cit. НБ
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Фотоr~а.фiя N~ Vlll-кoвкHt чугунъ; аморфный уголь 
на ф()НВ ферр1.-па 11 перлмта. 

Фо-rоrрафiя !'е IX - r<ованная инструментальная 
сталь (С - 1,39 ОJв, Si - 0,28 °10 , Mn - 0,33 °/n). 
Цеменr!!ТЪ въ виnt (j'fолыхъ прожилокъ, образующихъ 
свтrс:у, въ 11еrляхъ J.<оторой заr<nючается болtе темный 
nерлитъ. YtJeЛ"tJeнie 135. 

Фотоrрафiя N2 Х - закаленная сталь. Свtтлый 
фонъ состоитъ изъ аустенита. Болtе темные ланцете 

Фот. IX. 

видные кристаллы состоятъ ихъ мартенсита. Увели­
ченiе 1000 разъ. 

Если взглянуть на миi<роструктуру какого-либо 
желtза, наnримtръ, чугуна, съ электрохимической 
точки зрtнiя, то онъ nредставляетЪ изъ себя систему 
электропроводныхЪ тtлъ съ различными потенцiалами, 

находящихся въ тtсномъ и безпорядочномЪ контактt 
между собою. Изъ. нихъ самымъ положительнымъ яв­
ляется графитъ, употребляемый обычно въ I<ачествt НБ
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нерастворимаго электрода вмtсто платины, и наи6олtе 

электроотрицательнымъ - ферриrъ, 11лк чистое же­

лtзо. Находясь въ тtсномъ со11р11косновенiи другъ съ 
другомъ эти элементы образуютъ ц'&лую систему или, 
вtрнtе, цtлый хоасъ коротко згмюtутыхъ элеr<тро­

довъ. Когда поверхность чугуна при~vдитъ въ сопри· 

Фот. Х. 

косновенiе съ какимъ-либо растворомъ электролита, 
то мы получимъ гальваническую миr<ро-баттарею, со­
ставленную изъ элементовъ соединенныхЪ между со­

бою безъ всяJ<аrо порядка. Несомнtнно, что каждый 
изъ нихъ способенъ проявлять опредtленную дtятель­
ность, выражаемую, напримtръ, въ растворенiи же- НБ
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лl>за 11 11ыд1>ленi 11 водорода на графитt - положи­
телыiоNJъ IIOJIIOCt; но въ громадномъ большинствt 
слу11ае Б'Ъ э-r и г~.льЕаническiе микро-токи, направленные 

одинъ nротиБъ ,дpyroro, компенсируютЪ другъ друга 

и 11аралиэуютъ соснвt-rствующiе электрохимическiе 
nро1.1ессы, реэу.ль1'~iъ работы которыхъ мы назовемъ 

дл~ дан11аго с.лучая терминомъ «ауто-коррозiя••. Изъ 
этоrо слtдуетъ, что ауто-коррозiя въ данномъ кyCI('h 
моJ~<етъ возникнуть лишь въ томъ случаt, когда нt­

ко-rорые изъ микро-токовъ остаются некомпенсирован­

ньrwнt. Въ этомъ nослtднемъ случаt въ отдtльныхъ 
участкахъ начнется растворенiе желtэа, сопровож­
дающееся о()разованiемъ на соотвtтствующихъ мt­
с-rахъ отдtльныхъ пятенъ ржавчины. 

Этотъ элементъ «случайности» въ явленiяхъ ауто­
к:оррозiи желtза нашелъ себt выраженiе во многихъ 
случаяхъ техническаго обихода; такъ въ I<ниг1> 
А. П. Г а в р 1t л е н к о «Паровые котлы•> мы встрtчаемъ 
слtдующее мtсто 1). «Появленiе пятенъ, столь же при­
чудливое какъ и равномtрное разъfщанiе, приписыва­

ли прежде дЬliствiю rальваническаго тока, проявляю­

щагося въ мtстахъ соприкосновенiя мtдныхъ частеi:j 
I<отла съ желtзными; но nредnоложенiе это не мо­

жетъ ()ыть признано за справедливое, такъ какъ та­
кiя же пятна эамtчаются въ котлахъ, приготовлен­
ныхЪ исключктельно иэъ одного- желtза>>. 

Если мы обратимся къ микро-струнтурt стали, то 
встрвтимъ совершенно иную картину, чtмъ въ случаf> 
чугуна, что приводитЪ уже а priori къ предпо­
ложенiю, что внутреннiя электрохимическiя свой­
ства стали и, слf;довательно, зависящая отъ нихъ, 

склонность къ ржавленiю б у детъ иная. Такъ какъ 
способъ обработки желtза, а также присутствiе въ 
немъ различныхъ примt.сей, напримtръ, никкеля, 

мtди, кремнiя, фосфора, сtры и другихъ элементовъ 
сильно измtняетъ микро-структуру, а слtдовательно 

силу микротоковъ, то естественно ожидать, что ин­

тенсивность I<оррозiи будстъ сильно мtняться въ за-

1) См. стр. 750. НБ
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висимости отъ перечисленныхЪ ycлoвiii 1). Кака.я изъ 
всtхъ структурЪ будетъ наибол'f>.е блaroiJpiятнilfl для 
раэвитiя микро-токовъ, сказать а IJriori за. тру дни­
тельно, такъ какъ это зависитъ от'l> ()~ень боль.шоrо 
числа всякихъ условiй, у честь BJJiSJI1ie r<оторых'l> не 
nредставляется возможнымъ, по крi1Рiней м'lip'li, при со­
временномъ уровнt. нашихъ знанi~; од на ко, 110 мн't­
вiю многихъ ученыхъ, болtе груба11 ltl и кро-етруктура 
чугуна, въ особенности при неравномtрномъ распре­
дtленiи составляющихЪ частей, спосо6ствуетъ болt.е 
интенсивной ауто-коррозiи этого rneтaJIJia по сравне· 
нiю съ другими сортами жел'tза. 

Разбираемый nринципъ ауто-коррозiи основан-ь не 
на однихъ теоретическихЪ разсужде1-1iюсъ, но былъ 

подтвержденЪ елЪдующими оnытам11 У о к ер а 2) и его 
сотрудниковЪ, которымъ удалось доказать существо­

ванiе nотенцiаловъ и электродныхъ микро-nроцессовъ, 
nротекающихЪ въ r<ycкt желtза; для этого былъ при­
мt.ненъ слtдующiй методъ. 

Горячiй растворъ агаръ-агара или чист'tйшей :жела­
тины былъ нейтрализованЪ 0,01 норм. Ъдi<имъ кали 
по феноль-фталеину, послt чего къ нему было nри­
бавлено нtсколько капель раствора К 3 r~e(CN)6 • 

Посл't желатинированiя на льду этоll смt.си, полу­
чившей названiе «Ferroxyl indicator» на нее накла­
дывался кусочекъ желtза съ отшлифованной поверх­

ностью. Черезъ нtкоторое время, nротивъ нti<оторыхъ, 
очевидно отрицательныхЪ nунктовъ желtза nоявились 

синiя nятна турибуллевой сини, указываюшiя на uо­
стуnленiе въ растворъ iоновъ }<~е··, а на другихъ пунк­
тахъ, очевидно, nоложительныхъ, было зам'tчено по­
красненiе фенолъ-фталеина, указывающее на образо­
ванiе щелочи вблизи микро-натодовъ. Съ цtлью коли­
чественнаго изслtдованiя миi<ро-элементовъ, желtзо 
было nокрыта равномtрнымъ слоемъ nараффина, въ 
I<оторомъ были сдtланы уэкiя отверстiя для самаго 

~м. отдt.пъ о «химической корроаlи», этотъ журвалъ, 
стр. 26, .М r. 

2) W а 1 k е r, Metallurgie. 6, з;В, 1905 r. \V а 1 k е r, С е d е r­
h о 1 111 anJ В е n 1, Journ. Americ. Chem. Soc. 29, 125 1, 1907. 
С u s h m а п n. Electocl1. and Mctallurg. Iщi. 5, 2 )7 а 36), 1907. НБ
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NeтмJJa, tJaiJ<JJIII~II KЬilll эатtмъ 0,01 норм. растворомЪ 
:хлорисrа.rо калiя, Rуда «5ыли введены платинавыя про­
воло'IК:11. Эil)iЪ 11рiе.мъ да.валъ возможность, по мнt­
lliю Уонера, oiJpeдtJiить между отдtльными участками 
раэносrь nотенцiа.1ювъ, которая достигала величины 
ДО c:J()-177 MI-IJIЛI-1-BO/IbiЪ. При ЭТОМЪ Tt же авторы 
на6людали, что, 11ъ случа.1> :хорошо-ржавtющихъ образ­
цовъ :желt.за., раэн<Jсть потенцiаловъ достигала боль­
шеii величины, ~ъмъ д11я 6олtе стойкаго металла. 

Въ ii)MЪ· же наnравлинiи производилъ свои изслt-

...,, 

Черт. 17. 

дованiя К о б 6 ъ 1 ), иэучавшiй влiянiя разли~ныхъ при­
мtсей; фосфидовъ, сульфидовъ, карбидовъ, силикатовъ 
и окисловъ на ауrо-коррозiю котельнаго желtза. По 
его наблюденiямъ, nроизведеннымЪ съ nомощью милли­
воnьтметра, всt упомянутын примtси болtе электро­
положительны, чtмъ желtзо, за исключенiемъ ферро­

мангана; сульфидъ марганца, какъ пnохой проводникЪ 
электричества, образуетъ съ жел11зомъ чрезвычайно 

слабый элементъ. Далtе, при микроскоnическомЪ из-

1) С о Ь Ь. Chem. Ztg. 36, S48, '9''· 

8 
НБ
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слtдованiи металловъ обнаруж!-!лось, что ржавленiе 
происходитъ исключительно вокруг-ь этихъ соединенiй 
въ массt чистага желtза. 

По раэсмотрtнiи приведеннык:ъ экспериментальныхЪ 
данныхъ становится ясно, по1.1ему чистые металлы 

ржавtютъ столь медленно, что многiе изс1tдователи 
склонны считать ихъ совершенно химически инерт­

ными 1). Но, при этомъ, справеД11иво полагая, что при­
сутствiе электро-положительнык:ъ примtсей увеличи · 
ваетъ реакцiонную способность даннаго металла, не 
слtдуетъ думать, чтобы эта способность непремtнно 
возрастала пропорuiонально количеству примtсей. 

Если мы взглi1немъ на чертежъ N~ 17 2), предста­
вляющiй за виси VIOCTь между шоростью растворенiя 

(отложенной на оси ординатъ) желtза въ сtрной 
J<Ислотt и содержанiемъ углерода (отложеннымъ на 
оси абсциссъ), то намъ представится довольно слож­
ная I<артина быстрага повышенiя скорости процесса 
въ присутствiи матt~хъ J<оличестJJъ углерода и рtЗ/ше 

паденiе при б()льшемъ процентномъ садержанiи. По­

добныя явленiя, отм1>ченныя многими учеными, ТаJ(же 
приводятъ къ тому естественному выводу, что ауто­

J<Оррозiя зависитъ не столько отъ количества прим"В­
сей, сколь•<о отъ микро-структуры, такъ J(ЗJ<ъ, оче­
видно, не при всякомъ взаимномъ расположенiи и 

относительной величинt частицъ благородныхъ и не­

благородныхЪ возможно во3никновенiе дtйствующей 
гальванической баттареи, но бываютъ болt,е или менtе 
блаrопрiятныя конфигурацiи, зависящiя отъ природы и 
способа полученiя сплава. При этомъ, съ н1>которой 
долей в1>роятности, сл1>дустъ, что полная гомогенность 

среды способствуетЪ устойчивости сплава, но что вся­
кая значительная неправильность въ распредtленiи 
положительныхЪ и отрицательныхЪ частицъ и, осо· 

бенно, образованiе крупныхъ вкрапленiй, чрезвычайно 
нредитъ металлу. 

1) К r е u z 1 е r. Вег. d. Deutscb. phys. Ges. 6, 344, rgo8. D е 
la R i ''с. Ann. chiш. phys. 43,425, r8)0. \\1 :11 k е r. 1\Ietallurgie. 
6, 3 38; L а m Ь е r t, !ос. cit. 

2) !-!е у n uпcl Н а u е r. loc. cit., а также и Zeit. Elektr. 16, 995· НБ
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Н<> нecll!oipJI 11а ря~ъ цtнныхъ завоеванiй въ этой 
област11 сос-rоянiе вопроса <>6ъ ауто-коррозiи не даетъ 
еще воз111ожности перейти отъ самыхъ общихъ поло­
женii1 къ установленiю точной и, по возможности, 
r<аличественноit связи между свойствами микро-бат­
тареи и кoppoзieil даннаго сплава. Въ настоящее время 
имtется достаr<>'lный запасъ фактовъ, чтобы мо>:.но 

было СК:!1.3а ть о нtкоторомъ самопроизвольно ржавt­
JСщемъ куск-Б желtза: онъ подвергается ржавленiю 
потому, что его микро-структура благопрiятствуетъ 
образованiю и функцiонированiю микро-баттарей. Но 
въ большинствt., случаевъ мы не въ состоянiи теоре­
тически опредtлить заранtе: возникнутъ ли, при дан­

ное! миi<pocrpyrcrypt, такiе микро токи, которые вы­
зовугъ аут о -корроэi ю металла? 

Подобное положенiе дtла объясняется, I<ai<ъ сущ­
ностью этого чрезвычайно сложнаго вопроса, такъ и 

цtлымъ рядомъ осложняющихЪ о6стоятельствъ, изъ 
которыхъ самымъ существеннымъ, какъ уже упоми­

налось раньше, являетс11: 1) измtненiе поверхности подъ 
влiянiемъ электрохимическихЪ и окислительныхЪ нро­
цессовъ, 2) а также свойство поверхности металла, каi<ъ 
слtдствiе механической обработl\и даннаго матерiала. 

Матерiальные результаты работы микро-баттарей 
выражаются въ растворенiи желtза, т.-е. въ переходЪ 
его въ закисное же11tзо, обраэую'щее въ присутствiи 
кислорода ржавчину. Въ другихъ случаяхъ желtзо, 
являющееся растворимымъ электродомъ, можетъ по­

Iфыться пассивирующимъ слоемъ и прiобрtсти свой­
ство 6лагородных1:. металловъ. Если ржавчина или 
пассивирующая пленка не удаляются съ поверхности 

металла, то она, какъ уже было указано выше, об­
разуетъ новые болtе или менtе положительные по­
люса, иэмtняющiе всt соотношенiя потенцiаловъ микро­
батаре и и сообщающiе ей, по мtТJt увеличенiя числа 
nятенъ, все новыя и новыя свойства. Такъ какъ обра­
зованiе пятенъ ржавчины свойственно всtмъ сортамъ 
желtза, то, по мtpt развитiя этихъ пятенъ на по­
верхности, первоначальное раэличiе между отдtльными 

nредставителями завадекага желtза постепенно сгла­

живается, что было констатировано вышеприведенными 

8* 
НБ
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опытами 1 ). НаобороТЪ, въ т омъ. ел у ча-t, когда ок:ислы 
непрестанно удаляются съ noв~J)JCHOC:ilf раз л и чныхъ 

металловъ, ихъ внутреннiя своiiства иоrутъ rюлу1.1ить 

полное выражанiе при ихъ участi11 ЕЪ различныхъ 
процессахъ; такъ, наnримtръ, чуrунъ растворяется въ 

однопроцентной сtрной кислотf> въ сто разъ с1юрf>е дру­
гихъ сортовъ желtза. Далt.е, скор()сть растворенiя стали, 
содержащей одинъ nроцентъ углерода, сл1:.довательно, 

приближающейся къ стали эвтеJПИ'!еской, сильно уве­
личивается 110 мtpt повыш~нiя температуры отi1уска, 
при чемъ наибольшая раствор~иость соотвtтствуетъ 
температурt въ 400 градусовъ, nocлll чеrо величина ско­
рости вновь падаетъ. По мнtнiю Г е й н а и Б а у ер а 2) 

это объясняется образованiемъ 111етастабильной стадiи 
превращенiя мартензита въ nерлить - осмондата, со­

держащагося въ макси11tальномъ J<OЛ1tllecтn1> именно 
uри 400 u. 

Ауто-норроэiй латуней. 

Если мы обратимся къ npимflpy какихъ-либо дру­
гихъ техническихъ сплавовъ, то мы наt!демъ состоянiе 
воnроса еще болtе нераэработаннымъ, по I<райней 
мtpt съ элеtпрохимической точки эрtнiя. Такъ, щ.iо· 
цессъ I<оррозiи латуни, какъ указывалось выше, до· 
вольно много изслtдованный съ практической и съ 
химической точки 3) зрflнiя, совершенно не освtщенъ 
въ указанномъ отношенiи. А между тtмъ, составъ 

латуни таковъ, что, повидимому, можетъ при соот­

вtтственной микро-структурt дать полный просторЪ 
образованiю микро-элементовъ. Дtйствительно, латун­
ные сплавы эакnючаютъ въ себt: 1) мtдь и цинкъ, 
для которыхъ разность нормальныхЪ потенцiаловъ до­
стигаетъ 1,10 ВОЛЬТЪ, 2) ЦИНКЪ, обраэующii:i СЪ M'!\ДitiO 
цtлый рядъ соединенiй, обладающихъ собственными по­
тенцiалами, болt.е положительными, ч·"hмъ uинкъ и мel{l;e 
положительными, чt.мъ мt.дь. Это ясно видно изъ дiа-

1) См. Scbleicher и . .A.rndt, !ос. cit. 
~) Loc. cit. 27, 57-132, 1909. 
З) См. выше. Отдilлъ о <<химической коррозiю>. НБ
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rpaN.I\IЫ Пу llJ и 1Ja1), rдt на. оси абсциссъ изображено 
!1р!щен7ное со.держа.нiе llli>ди въ сплавf>, а на оси 
орд и на-r'Ъ coorвt.rcrвyющie потенц/алы (см. чертежъ 
N2 18). 

О 6oJJьшoti сложности с-rроенiя латуней свидtтель­
сrву ютъ также явлен/я аноднаго растворен/я ихъ въ 

раствораХЪ coJJei1 натрiя и аммонiя 2
). Такъ, если co­

дepжaiJie мtди IJ'Ъ сплавll не nревышаетъ 50 °/0 , то 

о 

!СО 

'"' 

1(10(1 
211~1А 

ъ.с., '"' 

10 ... •• о ••о 
АТ lC.... 

Черт. 18. 

въ растворЪ переходитъ цинкъ въ количествахЪ зна­

чительно большихъ, чf>мъ мtдь, въ то время, какъ при 
большемъ содержан/и мtди, подъ влiянiемъ тоi<а нtко­
торой опредtленной плотности, оба металла растворя­
ются, приблиэительно, въ тЪхъ же отношенiяхъ, которыя 

t) Потеицiалы и природа металлическихъ сnлавовъ. Петер· 
бурJ;'"Ъ. 1906 г. 

2) L i n с о !п, К 1 е i n апd Н о'"' е. Jоuгп. phys. Chem. 11 
501; С u г г у, ibldem, 10, 4?4. 1906. НБ
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имъ свойственны въ самомъ сплавв 1). Словомъ, иы nри·· 
ХОДИМЪ ВЪ общеМЪ I<Ъ ВЫВОдамЪ, (1\IЬICJIЪ I<OTOPЫX'It 
становится, въ общихъ чертах:ъ, П()ЮI"Тtш.мъ, если nри­
нять во вниманiе дiаrрамму П у ш 11 н а. 

БоJJьшою сложностью отли11аетсj! rа.кже металло­
графическое строенiе латуней, сильн() зависящее отъ 
способовъ полученiя сплавовъ, а таr<:же отъ присут­
ствiя примtсей. Повидимому, эп1. СЛ()Jtоюсть состава и 
строенiя патуней отразилась на ихъ сrюсо6н()сти разъ· 
1>даться въ uрисутствiи природн~о~хъ всщъ, и, особенно, 
морской воды. Какъ уже было с1<аза11о вь1ше, въ этомъ 
нанравленiи было сд"tлано МН()ГО изсл'tдованiй, изъ 
которыхъ работы Б е н r о у r а ~) предсrавлflются наибо­
л"tе обстоятельными. Этотъ изсл1щова"Тель нашелъ, 
что нри обычной температурt, r<акъ цинкъ, такъ и 
м"tдь оба окисляются, хотя и въ небольшихъ количе­
ствахЪ, при чемъ такой выводъ, до изввстноА степени, 
соотвl;тствуетъ нашимъ nредставленiямъ о строенiи ла­
туней, основаннымъ на изм"tренiяхъ электродвижущихЪ 
силъ. Согласно дiаграмм1> П у ш и н а, сnлавы, изсл"tдо­
ванныя Б е н r о у г о м ъ моrутъ состоять изъ соединенiй 
Zп Сн и Zп Cu2 , r<оторыя, им"tя болtе отрицательные 
nотевцiалы, ч"tмъ м"Бдь, естеG:твенно переходятъ въ рас­
творъ nри ауто-r<оррозiи. Въ области бол"tе высокихъ 
температуръ, т.-е. отъ 40 до 60 rрадусовъ въ растворъ 
начинаетъ переходить въ большей стеnени цинкъ. Для 
выясненis; nричинъ этого явленiя въ настоящее время не 

1) Для уясневiя мехапиэм:t корровiи .tатуней моrутъ юt-Бть 
эначенiе также только что появившiяся работы D е s с h'a иэ­
сд·k.:щвавшаrо анодное растворенiе .11атувей:. 11 о cro данным•, 
изъ двухъ важн-Бйшихъ сплавовъ, входящихъ въ составъ .пату­
ней-· ~ и [1, второй обычно разрушается мвоrо интевсиввi>е; 
теряА rлавпыыъ образомъ Zn. Растворевiе цпнка с.пi>дуетъ 
сперва вдоль rравицы ысжду криста.п.nамв и по двойвнковоli 
п.поскости въ случа-t двойныхъ кристалJJовъ а, Же.аtэо, при­
сутствуя въ твердомъ раствор·k, увеличиваеrь интевсивлость 
хорроэiи. Олово и свинецъ, ваоборотъ, способствуе'rЬ сохраве­
нiи ме·. :uла, покрывая ero кроющиJ.ш плелJ<ами, состо.нщиъш 
нэъ нрол:уктовъ оюiслевiя Sп и РЬ. Въ случа-Б морской датувн 
(adшiralty brass) содержащей эвтектоидъ а ;:,, въ зависимости 
ОТ"L э.пектродвuжущей си.пы, въ растворъ переходиТЪ, то ~. то о. 
См. J. СЬещ, Ind. 34, 25М, 191). 

2) В е n н о u g 11, Eпgiпeeri11g. 1914 r., 299 и т. д. НБ
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и м:'&ercSJ J!Остаточ~:~аrо количества данныхъ, несмотря 

tta то, что о н о 11ео~11окра т но обсуждалось и въ лите­
ра. тур·!> 11 II'Ъ з11с:fщанiяхъ ученыхъ обществъ. Такъ, 
н<.шри мвръ, н ?.которые авторы 4

) считаютъ первопри-
1111Н()Ю коррозiи 11p1tc:yrпвie инородныхъ положитель­
ныкъ часпщъ B'l> 1\\a.cc-t латуней, а также механически­
nрисrавшlt>еЪ къ :э&о.му металлу, между тtмъ какъ 

Бенr()уГ'Ъ полаrаетъ, что растворенiе цинка слtдуетъ 
nplt!111Caть появле~:~iю при нагрtванiи соляной кислоты 
въ резулыа;-t гидролиза хлористага цинка: 

Zп CJ :.~ + 211 ~О .:+Zп (ОН) 2 + 2 Н С!. 
Za Cl 2 +Н2 О.:+ Н Cl+Zп ОН С!. 
2 t.n OHCJ .:+ Zп 2 OCI2 +Н 20. 

ГальЕано-коррсзfя другихъ метапловъ. 

Что касаетсfl часто примtняемыхъ, химически 
с5олtе стойкихъ ме1алловъ, какъ, напримtръ, никкель, 
свинецъ, мЬдь и дpyrie, то всt они р1щко являются 
страдательными элементами, такъ какъ никкель почти 

всегда 6ываетъ въ п:tссивномъ состоянiи, а сви1tецъ и 
мtдь занимаютъ 1акое положенiе въ ряду напряженiя, 
что въ большинствв гальваничеСI(ИХЪ паръ, самопроиз­
вольно ВОЗНИI(ЗЮЩИХЪ ВЪ раЗЛИЧНЫХЪ СЛуЧаЯХЪ, ИМЪ 

приходится функцiонировать въ качествt положитель­
ныхЪ электродовъ и, слtдовательыо, самимъ служить 

разрушителями по отношенiю къ сосtднимъ металли­

ческииЪ частямъ. 

11. Мtры предохраненiя отъ норрозiи. 
При раэсмотрtнiи причинъ и механизма корроэlи 

металловъ мы неоднократно встрtчались съ влiянiемъ 
многочисленныхЪ пособниковЪ и противниковЪ дан­
наго процесса. Если мы обратимся теперь исключи­
тельно къ этимъ посл1щнимъ, то при ихъ сопоста­

вленiи получимъ указанiя относительно тtхъ или 

1) Р i r s оп, Р !1 i l i р. Сhеш. Ztg. 36, 484, 1912 r. См. 1акжс 
l'утковскiй 11 Диrслъ !ос. cit. НБ
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иныхъ практическихъ мtръ npe.ЦCJJ(paнtliiЯ металловъ 
отъ коррозiи. 

1) Поверхностное отложе11iе ~t~еталловъ. 

Цинкъ является наилучшимЪ сре"Сiвомъ· .цля СО· 
храненiя желtза, такъ какъ бол"tе или менtе незначи­
тельныя поврежденiя и несовершеиство I<Роющаrо слоя, 
въ большинствt случаевъ, не оказыва.ютъ значитель­
наго вреда. 

Олово и никкель хорошо предохранвютъ исключи­
тельно въ тtхъ случаяхъ, I<огда ою1 нанесены доста­
точно сплошнымъ слоемъ, несодЕржащимъ трещинъ. 

Въ противномъ случа-t, обнаженнЬiя мtCia менtе бла­
городныхЪ металловъ ржавtютъ несравненно скорtе 

въ присутствiи болtе благородныхЪ металловъ. 

2) Hpaweнie мета/1Jiовъ 1). 

Пока краски покрываютъ металлъ безукоризненно 
сплошнымъ слоемъ онt несомнtнно щ:едохраняютъ 

его, но, на практикt, слой красокъ скоро растрески­

вается или отслаивается, что сильно мtняетъ поло­

женiе дtла по слtдующей причииt. Такъ какъ I<раски, 
по большей части, представляютЪ окислы метаnловъ, 
(окись цинка, сурикъ, окись желtза) электроnроводные 
и обладающiе 6олtе благородными потенцiалами, чtмъ 
мноriе метаnлы (желtзо, цинкъ и друг.), то въ о6разо­
вавшейся системt микро-элементовъ: -краска /водный 
растворъ/ желtзо, возниi<аетъ rальвано-коррозiя. О 
величинахъ разности потенцiаловъ возниr<ающихъ 

1) Подробности см. L i е Ь r е i с h und S р i t z е r, Zeit. Elektr, 
18, 94, 191:1; 19, 295, 191). 

С н s h m а n а n d G а r d п е г. "The corrosion анd preser,·a­
tion of iгоп and steeJ", New, Iork. 1910. 

S реn n r а t h «Cheшische und physikalische Prufung der gc­
braucЬ\icheп Eisenanstriche». Verllandluпgen des Vereins zur Be­
forderung dcs Ge,,·erbfieisses. 245-276, 1895· 

R u d с 1 о fl: «Ueber Yergleichende Untersuchungen \'ОП 
Sch\\'eisseiseп und Flнsseisen auf \Viderstaпd gegen Rosten". 
Mitteilungeп aus den Koпigl. Techn. Versuchsaпstalteп. М 20, 

83- 205, 1902. 
К r о h п k е. <<Ueber Schutzanstriche eiserner Rohreп'' Leipzig, 

1910. НБ
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.межяу Fe 11 уrюмянутыми веществами можно судить 
по слвдующиnъ даннымъ Либрейха и Шпицера. 

Элеиенты Е 

Zл О 1 кс1, Н2 S04 1 Fe + 0,150 ВОЛЬТЪ. 
РЬСОЗ 1 KCJ, Н2 S04 1 f'e + 0,095 

" РЬ3 0 4 1 KCl, Н2 S04 1 Fe +0,075 
" Fe2 0 3 1 KCJ, f:\ S04 1 Fe +0,090 11 

Потеи[\iалы 1oro же порядка возникаютъ также при 
11ольэованiи 11астоящими продажными красками. Къ 
этому слt.дует1о цо15авить, что, по даннымъ тtхъ же 
авторовъ, краскк, наиесенныя въ нtсколько слоевъ 

болtе вредятъ металлу, чвмъ находясь въ одномъ слоt. 
Вознffкновеиiе кoppoзiff наблюдалось, напримЪръ, 

nрк слtдующкх:ъ обстоятельствахЪ. Послt осмотра 
нБr<отораго котла, комиссiя, найдя его вполнt исправ· 

нымъ, nоставила соотвtтствующiе штемпеля, которые 
nocлt этого были обведены цвtтными кружками съ 
тою цtлью, чтобы штемпеля всегда могли быть легко 
найдены. Череэъ 4 года котлы были насквозь проtдены 
ржавчиной какъ разъ на мtстt, гдt красавались от­
мtтки объ ихъ nрекрасномъ состоянiи что очевидно 
случилось nодъ влiянiемъ дtйi:твiя гальванической пары 
образовавшейся изъ желtза и кружковъ краши. 

Болtе надежными являются краски, содержащiя 
Пассивирующiя вещества; такъ Л и брей х ъ и Ш п и­
ц ер ъ указываютъ на успtшные результаты введенiя 
въ краски щелочныхъ веществъ, о природt которыхъ 

они не сообщаютъ въ цитированной статьt. Еще бо­
лtе благо11,рiятно можетъ быть присутствiе въ крас­
кахъ солей хромовой кислоты, каr<ъ было указано, 

энергично пассивирующей желtзо. 

Явленiе коррозiи не устраняется также при покры · 
тiи металповъ слоемъ лака, что было J<онстатировано 
Уокер о м ъ и Л е в и с о м ъ 1), въ результатt изслt­
дованiя консервныхЪ коробочекъ изъ бtлой жести, 
въ которыхъ были укупорены фрукты. Жесть, покры-

1) W а 1 k е r а лсl L е" i s Journ. of l11d, a11d E11gi11. Chem. 
1, 754, 1909. НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



122-

тая извнутри лакомъ изъ масла съ коnаллемъ, 

очень быстро проржавt.ла на тi3хъ мвстахъ, которыя 
при· выдtлк't коробки были согнуты и лотому отчасти 

освободились отъ лака. Для выясненiя nричинъ кор­
розiи были произведены электрохимнqескiя иэслi3до­
ванiя въ растворt хлористага калiя, обнару:жившiя 
значительную разность потенцiаловъ mежду чистымъ 
и покрытымъ лакомъ J\lеталломъ. Благодаря разности 
потенцiаловъ въ цtпи возникалъ знаt.~ительный токъ, 
который могъ быть изmf>ренъ при помощи 1<улометра. 
Очевидно, что лакъ, не изолируя металлъ въ доста­
точной степени, въ то же время мtняетъ его nотен­

цiалъ, причемъ это влiянiе своа:iственно также слtдую­
щимъ кроющимъ веществамЪ, расположеннымЪ въ по­

рядк't убывающаго д'tйствiя: льняная олифа, I<:оnа.лль­
скiй лакъ, коллодiй, сурrучъ и асфальтъ. Только лишь 
параффинъ при тщательной работ'!!. хорошо пред­
охранялъ желtзо отъ корроэiи. 

3) Устраненlе воздухаизЪ жидностей, омывающихЪ металлы. 

Для достиженiя этой цtли предложенъ цtлый рядъ 
мtръ, практическое значенiе которыхъ не всегда до­
статочно выяснено; однимъ изъ примtровъ так'ихъ 
методовъ можетъ служить прибавленiе къ водt дре­
веснаго угля 1), поглощающаго воэl!ухъ, желtэныхъ опи­
локъ и другихъ легко окисляющихся веществъ 2) и т. д. 

4) Пассивирован! е металла. 

Пассивированiе легко достигается при6авленiемъ 
щелочей и солей хромовой кислоты къ водt, омываю­
щей данный металлъ или нагрtванiемъ сухого металла 

1) Heyn uш! Bauer !ос. cit. 26, 2, 1908. Ioгissen, 
СЬ!. 1908 r., 2, 207 Н е с h е 1, J ourn. Fгankl. lnst., 165, 449· 
\V i g с г s ша, Сhеш. СЬ!., 1908 r., 2, 207. 

2) По мпi;нiю 1\. К. Ь л ах с р <~ ъlвоriя орrави'!ескiя вещества 
различныхъ водъ моrутъ nредохранят!. котлы отъ коррозiи, воэ­
станов.nяя кислородъ, въ cлyqai; сс.nи oai; не содержатъ окси­
даэъ, rумусовыхъ 1шслотъ и какихъ-либо энvрrичпыхъ катали· 

заторовъ. См. К. Б л ах ер ъ, loc. cit., а также "Труды 43 
Съi;эда уполномочевныхъ и пнжсверовъ междупароднаго союза 
общсствъ для ва.~~:эора эа паровыми котлами въ MocRвi; въ 
1913 r," стр. 101-116. Moci(B;J, иэд. общ. для nадз. э;-~ пар. к. НБ
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до 600°- 7()()0, nр~чемъ желtэо покрывается плотнымъ 
CЛOelllъ Fe:J о. 1 

). 

5) ЭJiект1Jохкмичесиlе способы. 

Къ чисТ()·ЭJIЕI<тро.химичЕскимъ способамъ относятся 
naa CJJtдyющflxъ npieмa, оба примtняемые съ боль­
шимъ усnt.хомъ 2). 

а) Предохраняемый металлъ соединяется при помощи 
проводника съ nлас-rинками изъ болtе электроотри­
цательнаrо метаJiла: такъ, для предохраненiя желtз­
ны:хъ нотлов"Ь уnотребляются цинковыя пластинки, а 
дл11 мtдны:хъ или латун~:~ыхъ холодильниковыхъ трубъ-
1.1ИНI<Овыя или желtэныя. Послtднiя представляютЪ 
6ольшiя вы годы, такъ какъ желi>эо, обладая меньшимъ 
эквивалентнымЪ вtсомъ (Fe- 28; Zn- 32,7) меньше 
расходуется при работf; получающихся элементовъ. 

То, что этотъ электрохимическiй способъ весьма цtле­
сообразенъ совершенно ясно слвдуетъ иэъ многочи­
сленныхЪ опытовъ "', между прочимъ, изъ экспери­

ментовЪ Бенгоуr.а и Джонса, результаты кото­
рыхъ представлены на таблицt Х2 23. 

При разсмотрtнiи nриведенныхъ чиселъ становится 
понятнымъ, почему разбираемый способъ получилъ 
широкое примtненiе, въ особенности, для предохра­
ненiя котловъ и латунныхъ холодильниковыхъ трубъ 
анrлiйскаrо и америнанскаго флота. 

в) Большое значенiе для предохраненiя металловъ 
отъ коррозiи им'tетъ также, такъ называемый, спо­
собъ К э м б ер л е н д а 3), который заключается въ 
томъ, что предохраняемый металлъ соединяется съ 

отрицательнымЪ полюсомъ динамо-машины и служитъ, 

такимъ обраэомъ, катодомъ въ нtкоторой электро­
литичесi<ой ванн't, анодомъ которой является желtэ-

1) См. Отдi>лъ о ссПассивности», а также: W е i g е 1 i n, Stahl 
uпd Eisen 28, 957 и 1022. 

2) В е n i\' о u g h, !ос. clt. отчеты United Stateз .N а\'у De­
p1rteшeпt, Eп&iпeeriпg, 1913 r. (1), 366. 

Р 11 i 1 i р. Сhеш. Ztg. 35, 484, 1911. 
З)Bengough, \ос. cit, 34o.Engineeriпg 1913 r. (1), 534· 

См. также J) i е g е 1. loc. cit. НБ
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ная ил11 li.IIIIК:::OI!Ia.я пластинка. При дt.йствiи тоi<а, стре­
мленiе ка;о.пнаrо металла перейти въ растворъ, 
т. е. oкИCJJii1ЪCF.J, непрестанно парализуется, причемь 

для успt.ха. дtла вnолнt. достаточны токи очень малой 

ПJIOiHOCПI1 HЗIJIJiiM'tpЪ- 2 ампера На 1000 КВ. фут. 1). 

ЗАНЛЮЧЕНJЕ. 

Закан1.11-1Бая главу о rальвано-коррозiи, пересмотримЪ 
еще разъ тв оконча-rельные итоги, къ которымъ насъ 

привело примtненiе электрохимическихЪ ученiй r<ъ 
вопросу о корроэiи металловъ. 

Несомнвнно, ч;о электрохимiя въ своемъ непре­
рывномъ развитiи nроложила опредt.ленные nути въ 

томъ хаос'& нагроможденныхЪ и перепутанныхЪ мате­

рiаловъ, r<оторымъ представляется вопросъ о коррозiи 
металлоsъ. 

Несомнtнно, что электрохимiя опредtленно отм1>­
тила тв типическiе случаи, когда металлическимЪ со­
оруженiямъ rрозитъ.болtе или менtе вtроятная гибель, 
и указала на средпва, которыми можно предотвратить 

надвигающуюся опасность. 

Но несом~1t.нно также и то, что жизнь металловъ 
nротекаетъ среди столь причудливыхъ сочетанiй про­
тиворtчивыхъ условiй, что, по крайней мtpt, въ на­

стоящее время мы не имt.емъ въ распоряженiи такихъ 

общихъ формулъ, rюторыя бы могли точно пред­
опред1>лить судьбу любого сооруженiя на основанiи не­
большого числа опредtленныхъ предпосылокъ. 

Вопросъ о nриложенiи электрохимiи I<Ъ изслtдова­
нiю явленiя коррозiи находится теперь въ такой ста­
дiи развитiя, когда достаточно достовtрное сужденiе 
можетъ быть произнесено лишь о r<акомъ-либо вполнt 
опредtленномъ комплексt металловЪ, находящемся въ 
соприкосновенiи съ опредtленною средою, да и то при 
условiи изученiя ad lюс электрохимическихЪ свойствъ 
этой системы. 

') См. также: Ру т к о в с к i й, Морской сборникъ СССХХ т , 
:М 2, 185., 1904 r. НБ
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Но ВО ВСЯКОМЪ случаt, ИЗ'Ь IIC'f3X'Ъ ВЬIВОДОВЪ HillfбO­
лte несомнtннымъ является rorъ, •по пр и с о­

оруженiи цtнныхъ и С.Л()Жныхъ nо~tзем­

н ы х ъ, п о д в о д н ы х ъ и н а д 3 е N н li х ъ м е т а. л л и­
ч е с к и х ъ п о с т р о е к ъ и а 11 n а р а т о в ъ, эле к­

трохимическiя изслtдоваr~iя металловъ, 
въ связи съ условiями cpeдli, ~tолжны сJыть 

столь же обязательны, l(а.къ. иынt nовсюду 
принятыя испытанiя фr.tз~-tческкхъ своifствъ 
с т р о и т е л ь н ы х ъ м а т е р i а л о в ъ и и х ъ х 11 м и­
ч е с к i й а н а л и з ъ. 

111. Элентро-норрозiя. 

Развитiе электрическихъ желtз11ыхъ дороrъ въ со­
временныхЪ городахъ создало въ ряду факторовъ кор­
розiи еще одинъ новый - блуждающiе подземные 

токи. Какъ извtстно, постоянныii электричес1Шi токъ 
приводящiй въ дtйствiе моторы трамваевъ, возвраща­
ется I<Ъ электрической станцiи no рельсамъ, обычно 
лежащимъ неизолированными въ землt. Если бы элек­
тропроводность рельсъ была безконечно велика. по 
сравненiю съ почвой или, наоборотъ, если бы сопро­
тивленiе первыхъ было безконечно мало по срав~нiю 
съ сопротивленiемъ послtдней, то электрическiй тоr<ъ 
слtдовалъ исключительно по самимъ рельсамъ, не имtя 

возможности проникнуть въ изолирующую среду. Но 
по имtющимся экспериментальнымЪ даннымъ, удtль­

ное сопротивленiе почвы колеблется отъ 60 до 
1 000 омовъ, а удtльное сопротивленiе желtза равно 
въ среднемъ О, 1---0, 12-омъ, и, такимъ о6разомъ, почвы 
rородовъ вовсе не являются абсолютными изоляторами 
по сравненiю съ желtзомъ, но только болtе или менtе 
дурными проводниками. Разница между элеkтропро­
водностью рельсъ и почвы, кромf> того, можетъ нЪ­

сколько уменьшиться благодаря недостаточно твеному 
сопри!<основенiю отдвльныхъ рельсъ, что сильно уве­

личиваетЪ общее сопротивленiе и т. д. Поэтому, по 
закону распредtленiя токовъ часть ихъ направляется 

чрезъ почву, образуя, такъ называемые, блуждающiе 
токи. НБ
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Лредстав11иъ себt a-pri01·i тt процессы, J<оторые 
иогутъ аозникну'Ть nри прохожденiи токовъ чрезъ 
IСакой·лllбо м е1аллическit1 предметъ, находящiйся въ 
почв'\3. Обычная, содержащая растворы солей почва 

городовъ, no своему отношенiю къ гальваническому 
току, siВляетс~ nроводникомЪ второго рода, и поэтому 

металлы, зарытые въ землю, можно разсматривать, 

какъ электроды, погруженные въ вtкоторый растворъ 
электролита. Если мы предстаеимъ себt для простоты 
J<артины н'tко'Торую металлическую пластинку, лежа­

щую въ почвt таJ\имъ образомъ, что силовыя линiи, 
110 которымъ слtдуетъ блуждающiй токъ направлены 
вертиJ<ально J('b nластинк't, то она является двухъ­

полюснымъ элек1родомъ, одна плоскость, кото­

раго буде'Тъ служить катодомъ, а противоположная 

анодомъ, т.-е. въ этомъ случаt, одна сторона под­

вергнется анодному, а другая катодному поляризиро­

ванiю. Такъ какъ дальнtйшiя явленiя при электролиз'h 
въ значительной степени будутъ зависtть оrь при­
роды металла, то я долженъ оговориться, что въ даль­

нtйшемъ рtчь будетъ итти исключительно о желtз't, 
которое, находясь въ почвt въ видt трубъ водопро­
водной сtти, или въ видt сr<елета жел'hзо-бетонныхъ 
построекъ, является наибо.rгtе-угрожаемымъ со сто­
роны блуждаЮЩИХЪ ТОКОВЪ. 

Электро-норрозiя желtзныхъ трубъ. 

Катодное поляризированiе желtза не може:rъ не­
посредственно причинить r<акого-либо вреда желtзу, 
такъ какъ единственнымЪ матерiальнымъ измtненiемъ 
при катодномъ процессЪ въ почвf> можетъ быть вы­

дtленiе водорода, но зато анодный процессъ nроте­
каетъ значительно разнообразнtе. 

Желtзо, каJ<Ъ было описано выше, принадлежитъ 
rсъ полурастворимымЪ металламъ и, въ зависимости 

отъ этого, участвуетъ въ анодныхъ процессахЪ по 

слtдующимъ двумъ основнымъ схемамъ. 
1) Анодный процессъ протекаетъ за счетъ раство­

ренiя желtза по уравненiю: Ii'e - 2 8-+ F е .. Въ 
такомъ случаt, соотвtтствующемъ активному сос1·оя- НБ
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нiю желtэа, растворенiе его, соrласно теорiи, Jlюжетъ 
начинаться при любыхъ вели411Нi1ХЪ силы -тока, такъ 
какъ переходъ желtэа въ iонкDе с<Jстоянiе есть про­
цессъ, протекающiй самопроиэвDJIЬ.IID при указанны.хъ 
условiяхъ въ силу положенiя активнаго :желtза въ 

рядt. напряженiй. Поэтому всяк:1>е С<Jдtйствiе электри­
ческаго тока лишь увеличиваетЪ количественно ско­

рость растворенiя анода. 

Какъ было указано выше, при анодномъ nоJiври­
эированiи въ присутствiи пасс~о~вирующихъ веществъ 
желt.зо переходитъ постепенно въ nассивное состоя­
нiе, если этому содtйствуютъ о~<ружающiя условiя, и 
тогда становится нерастворимымъ анодомъ. 

2) Если желtзо находится въ nассивномъ состоя­
нiи, то анодный nроцессъ состоитъ исключительно 
въ выдtленiи газообразныхЪ анiоновъ, главнымъ обра­
зомъ кислорода, и совершенно с5Езвреденъ для mетал­
ла. Къ ТОМУ же, nроцеССЪ CTaHOBIITCЯ ВОЗМОЖНЫМЪ 
исключительно при наличности болtе сильныхъ то­

I<овъ, способныхъ nреодолtть электродвижущую силу 

возникающаго на анод't кислороднаго nолуэлемента. 

Кромt того, желЪзо можетъ находиться въ нtко­
торомъ полуаi<тивномъ состоянiи, приближающемся 
I<оличественно то къ одному, то I<ъ другому типичному 

состоянiю. 
Иэъ двухъ теченiй аноднаго nроцесса въ почв1> наи­

болtе желательнымъ, конечно, является второй, без­
вредный для nодэемны.хъ сооруженiй, но, къ сожалtнiю, 
I<акъ разъ своllства почвы не могутъ содtйствовать пас­

сивному состоянiю жел1;за, главнымъ образомъ пото­
му, что въ ней находятся въ большомъ количеств'h 
хлориды и другiя соли, а также углекислота. Количе­
ство этихъ веществъ, конечно, сильно варьируетъ въ 

раэличныхъ мtстностяхъ, въ зависимости отъ чего 

измtняются анодныя свойства желtза. Какъ бы то 
ни было вtрнtе всего принять, что, въ громадномЪ 
большинствt случаевъ, анодный процессъ будетъ за­
ключаться въ растворенiи, слtдовательно, въ разъfщанiи 
желtэа, къ чему приводятъ непосредственные лабора­
торные оnыта Г а б е р а и его сотрудниковЪ. 

Въ связи съ этимъ возникаетъ вопросъ, всякiй ли Н
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ТОК"Ь ВЪ дtCICTBitTCIIЫIOCTИ будеТЪ разъtдать желtзо 
или ему не()~JС:о~~tмо и мtть нtкоторую предtльную 
величину, ниже жотороii его дtйствiе будетъ равняться 

нулю. l<ai<ъ ЭТ() (jыло сказано выше, анодный про­
цессъ IIЪ данноN'Ъ CJJy'la t для активнаго желtза не 

требуеть IIIIOJJнt опредвленнаrо минимума, но зато 
для выдtленiя водорода на катодt требуется нtкото­
рая раэносr~» IJ()reнцiaJJoвъ, способная преодолtть про­

тивод11йствiе тока поляризацiи, обусловленнаго воз­
никновенiемъ водороднаго электрода. Но по всей вt­
роятнос'fи этотъ. 11одородный электродъ не можетъ 
дать скояьi<о-нибудь значительной электродвижущей 
силы поляризацiи. та къ какъ водородъ, по мнtнiю 
Габера, цол)f{ень окисляться кислородомъ почвы, ко­
торый, слtдовательно, постояннn устраняетъ катод­
ную поляризаt•iю, т.-е. является деполяризаторомЪ. 

Принявъ, такимъ образомъ, что желtзу нъ почвt 
часто свойствен но аi<тивное состоянiе, представимЪ 
с ебt въ число11ыхъ величинахъ ту степень ущерба, 
которую могутъ причинить блуждающiе токи. Извtст­
но, что амперъ-часъ электричества растворяетЪ на 

анодt 1,1 граммъ жеJJЪза; поэтому при прохожденiи 
ТО[(а плотностью въ О, 1 амперъ на квадратный метръ, 
что неоднократно констатировалось Габеромъ въ 
почвt Страсбурга и Карлсруэ, въ продолженiе года 
долженъ nерейти въ растворъ слой желtза толщиною 

въ 0,13 мил.rшметровъ, принимая, что вtсъ литра же­
лtза въ среднемъ равенъ 7,5 I<илограммъ. Токъ, плот­
ностью въ нtсколько сотыхъ ампера, обычно наблю­
даемый Г а 6 ер о м ъ, можетъ, слtдовательно, круглыя 
сутки въ продолженiе мноrихъ лtтъ течь черезъ же­

лtзо, не причиняя ему значительныхЪ повреж[{енiй. 

Къ такимъ оптимистическимЪ выводамъ насъ при­
водитъ то представленiе, что желtзо растворяется по 

всей поверхности равномtрно. Иное будетъ, если мы 
представимъ себt теперь, что большая или меньшая 

часть трубы потеряетъ способность растворяться, 
будучи покрыта изолирующимъ слоемъ, пассивной 
пленкой, красками, асфальtомъ или I<акими-либо дру­
гими предохранительными матерiалами, тогда силовыя 

линiи, по I<оторuмъ слtдуетъ токъ, сгустятся на 

9 
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обнаженныхъ yчac;J<ax"D желtэа, которое, 
сл1щовательно, IIO~IIeprl!eтcя дti!ствiю 
тока значительн() больше~ плотности 
и соотвtтственно этому 11отерnмть болtе 
глубокое мtстное иэъяэвленiе. 

Не мен1>е опас11ъrиъ ДJIЯ трубъ является 
мtстное увеличенiе электропроводности 
даннаго участка noGI!Ы, благодаря чему 
ВЪ ЭТОМЪ ПyHI<Tt I!ОЭН111<8ЮТЪ болtе СИЛЬ­
НЫе тоии,выэывающiе мtстную 1<оррозiю. 

Кром't того, необходимо принять во 
вниманiе, что даже неnродолж11тельное 
дtйствiе 6луждающ.аrо тона можетъ выз­
вать серьезныя послtдствiя, если въ ре­

зультатt элеитролитическаго растворенiя 
желtза на трубt образуются пятна ржав­
чины, которая, какъ было указано, обу­
словливаетЪ возникновенiе гальвано-кор­

розiи. 
Таковы въ главныхъ чертахъ всt 

апрiорныя соображенiя, Jсоторыя моrутъ 
служить nутеводной нитью при nракти­

ческомъ изученiи электро-I<оррозiи. 
Наи6олtе ц1>ннымъ матерiаламъ въ 

этой области мы о6язаны работамъ Г а­
б ер а, r о ль д ш м и т а и л из э 1), изу­
чавшихЪ явленiя подземнаго электролиза, 

пользуясь вышеизложенными теоретичес­

кими nредnосылками. Для выполненiя этой 
сложноА и новой задачи имъ пришлось 
приспоеобить къ случаю существующiе 
типы электрохимическихЪ измtритель-

1) Habtr 1иul Goldscl1midt ш1d Liese, Zeit. 
Elektr. 12, 49 и 829, 1906 r. Journ. Gasbeleuchtuпg 
und W:1sser- Yersorgung, 49, 637, 1906 r. См:. так­
же. Dundlty, Journ. Amer. Chem. Soc. 30, 247. 
(корр. rаэовыхъ трубъ.) F1·euжl, Zeit ange\\'. 
Сhеш., 1904 r.- 45· Rinek iЬideш, 17, 517 и 
518. ЛотЬиес/и~п, !ос. cit. E1·icson. Unpergrouвd 
electrolysis in Chicago. Е!. \\'orld, 68, 1342. 
1 9!1 r. НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



-131-

иыхъ nplliS()poвъ. Танъ, при своихъ изслtдованiяхъ они 
польэоваJJ~о~сь, Bl)·ll~pllыxъ, измtрительнымъ электро­
доl'tlъ oc<>claro -r~о~па 11, В()·IIТОрыхъ, спецiальнымъ I<уломет­
ромъ. Jfзмвриrельный электродъ, изображенный на 
рис~нкв .\1'~ 19, 6ы11ъ сконструированЪ слtдующимъ 
обраэоиъ. 

Въ стеклянноNъ цилиндрt, длиною въ 25 сант. и 
4-5 сант. шириною, внизу вставлена глиняная дia­
фparNa, приклее11ная смолянымЪ I<Ле-
емъ. Другой ~о11ецъ цилиндра закупо­
ренъ резиновой nробкой съ тремя 
отверсriяNи. Черезъ среднее отверстiе 
проходитъ деревs111ная палочка, длиною 

въ метръ, служаща11 ручкою. Черезъ 
второе оrверстiе проходитЪ толсто-
стtнная каnилярна11 трубка, обычно 
заnирающаяся Jсаучукомъ съ зажи-

1\IОМЪ. Черезъ третью входитъ амаль-
гамированная цинковая палочка съ 

приnаяиной мвдной, изолированной 
проволочкою. Полуэлементъ напол­
няется пастой изъ кристалловЪ и ра­

створа цинковага купороса; ее этого 

электрода-1,096 вольтъ 1). 

При измtренiюсъ въ саяой почвЪ, 
электродъ включался вмtст'h съ из­

слtдуемымъ участкомъ трубы въ цtпь, 
и электродвижущая сила такого эле­

мента изм'hрялась обычнымъ компен­

сацiоннымъ способомъ, при чемъ кон­

Черт. 20. 

тактъ -съ испытуемою трубою устанавливалс15 при по­

мощи острага стального стержня, плотно прижимае­

маго къ ней. Зная электродвижущую силу цинковага 
электрода можно было, такимъ образомъ, находить 
электродный потенцiалъ даннаго участка трубы. 

Устройство I<улометра видно изъ рисунка N~ 20. 
Онъ состоитъ изъ двухъ серебрянныхъ или м'hд­

ныхъ пластинокъ длиною въ 11 сант., находящихся 

1) ее- сеть эJJсктродвижущая сила э.11ектрода, иэмi>рсвная 
no ка.ломсльному нормальному эJJектроду см .• 1\IQ I стр. I 8. 

g• 
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въ контакт't между собою. Пласrflнкн 11омtщены въ 
узкое пространство, ограниченное n~)Jгаментной бума­
гой и заnолненное насыщеннымъ растворомъ соот· 
вtтствующихъ солей: пастою иэъ liасыщеннаrо раст· 
вора мtднаго купороса и кpиcтa.лJI()IJ'Io той же соли 
съ небольшимъ количествомЪ алt<<Н()ЛЯ и сtрно~ J<И· 
слоты, въ случаt мtдныхъ электр()довъ и пастою 

изъ уксуснокислаrо серебра въ CJJ)'<ja1\ серебряныхЪ 
электродовъ. Концы пластинокъ залра.влены въ эбони­
товый эажимъ, а все за1<рtплено В'Ь деревянной рамt, 
заполненной землею. Ширина по~tщенiя, занятая пла· 
стинr<ами и растворомъ, 6ыла сдtлана возможно меньше 

съ тою цtлыо, чтобы общее сопротивленiе I<улометра, 

по возможности, не отличалось о1ъ сопротивленiя 
выт"J;сняемой имъ земли. Это было необходимо, 1акъ 
каr<ъ въ противномъ случаt черезъ куло~етръ проте­

калъ бы токъ иной силы, чtмъ обычно nроходящiе 
черезъ тотъ же слой земли, и измtренiя теряли бы 
свой смыслъ. Лабораторныя исnытанiя показали, что 
эта цtль была вnолнt достигнута, и, nрщпичс:ски, 
вв сдснlе кулометра въ ящикъ съ землею не измtняло 
ея элеr<троnроводнос.-ти. 

Описываемый кулометръ есть no существу обра­
щенiе обыкновеннаrо мtднаrо кулометра. Какъ извt.­
стно, ЭТОТЪ ПОСЛ'tднiй СОСТОИТЪ ИЗЪ МВднаго анода, 

который, растворяясь, вводитъ токъ въ растворъ элеt<­
тролита, проходя черезъ который токъ nоступаетЪ на 

мtдный катодъ и покидаетъ кулометръ. Въ случа't 
кулометра Габера, токъ сначала поступаетъ въ элек­
тролитъ, затf>мъ осаждаетъ мtдь (или Ag,) на первой 
пластинкt, растворяетъ вторую пластинку и -черезъ 
элеr.:тролитъ выходитъ изъ прибора. По увеличенiю 
вtса П<; рвой nластинки -катода и уменьшенiю второй­
анода, въ концt опыта можно было судить о коли­

чсствt электричества, прошедшаго черезъ приборъ. 
Если вставить между металлическими nластинками 
изолирующую слюдяН}'Ю nластинку и соединить ихъ 

мtдной проnолокой череэъ чувствительный амперметръ, 
то возможно было измtрять также силу тока въ 

данномъ участкt земли. 

Съ помощью описанныхъ при6оровъ Габеръ и его НБ
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сотруд111!1<11 произвел11 цt.лый рядъ иэслtдованiй въ 
Страсбурrt и l<арлсруэ, при чемъ измtренiя произво­
дились. какъ въ ночное время при отсутствiи трам­

ваilнаrо двиJI<енiя и, сл1;довательно блуждающихЪ 
токовъ, та1<ъ и днемъ. При ночныхъ измtренiяхъ 
съ помощью кзr~~tрительнаго электрода были опре­

дtлены потенцiалы равновtсiя ж~лtэныхъ трубъ, 
которые мало завнсвли отъ лоложенiя иэм'hрительныхъ 

электродовъ 11 коле(jались около величины-0,46 по 
цинковому ЭJJеiпроду или ОI{ОЛО Ее==- О, 64 вольта. 
При дневныхъ иэмtренiяхъ, электродвижущая сила 

Черт. 21. 

.. , 
1 

1 

Черт. 22. 

измt.ряемыхъ поляризующихся электродовъ сильно 

варьировала въ зависимости отъ мtста нахожденiя 
цинковага полуэлемента, такъ какъ иэмtрительные 

приборы регистрировали также ту разность потенцi­
ловъ (паденiе потенцiала), которая создавалась блу­
ждающимЪ токомъ на протяженiи между даннымъ участ­
J{ОМЪ трубы и измtрительнымъ электродомЪ. Отсюда 
слt.дуетъ, что по способу Габера изъ ряда иэм'hренiй 
можно было опредtлять поверхности раннаго потен­
цiала въ почвt и находить направленiе токовъ. Еще 
болtе плодотворнымЪ было примtненiе кулометра, 

показывавшаго силу TOt{a въ различныхЪ участJ<ахъ. 

Въ качестоt примtра приведу извлеченiя изъ прото- НБ
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коловъ для 3-хъ рядовъ изм'tренiй на участкахъ, rдt 
трубы находились въ xopowernъ состоянiи и на участ­
кахъ съ насквозь проржавввшими трубами. Прилагае­
мые чертежи Х~Х2 21, 22 и 23 покаэываютъ тt поло­
женiя, въ которыхъ находились иэмt.рительные приборы 
по отношенiю къ трубt и рельсамъ (Ntстонахожденiе 
иэмtрительнаго электрода означено кружечками съ 

цифрами). 

1. 

Ночное измtренiе (crn. черт. 21 ). 

Труба по отношенiю I<Ъ рельсt: 

въ 12 часовъ-+ 0,03 в. 
12 ч. 50 мин.-+ 0,03 в. 

Труба по отношенiю къ измtряемому электроду: 
въ положенiяхъ: 

2) + 0,41. 
б)+ 0,47. 

Дневное измвренiе. 

Труба по отношенiю къ рельсу-1 ,5 вольтъ. 
Потенцiалъ между трубою и измtрительн. электрод. 

1)+0,15 (въ среднемъ); 2)-+0,09. 
Паденiе потенцiала по вертикали: 
Между измtряемымъ электродомЪ 2) и 3) отъ-

0,18 до-0,28 в. 
Сила тока отъ 0,02 до 0,1 О миллиамперЪ. 
Положительный токъ направленъ отъ рельсы къ 

трубв. Трубы найден-ы невредимыми. 

11. 

Дневное иэмtренiе (см. черт. 22). 

Потенцiалъ между трубою и рельсою- 1 ,0; между 
трубою и электродомъ въ положенiи 1)- + 0,38. 

ЭлектродЪ въ положенiи 2) - 0,2; въ положенiи 
3)- 0,36; въ положенiи +)- 0,5 вольтъ. НБ
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Сила TDICa. по амперметру отъ 0,01 до 0,03 милли­
амiiеръ. Трубы 11а~дены невредимыми. 

Ночное измtренiе. 

Поте11цiалъ между трубою и рельсою - О; между 
трубою 11 элеrстродомъ- + 0,48; между электродомъ 
2), 4)-0. 

На11равленiе положительнаго тока отъ рельсы къ 
трубt. 

IV. 

Потенцiалъ между трубою и рельсою- + 4, 5; между 
трубою м электродомЪ вблизи трубы: въ первый 

1 
1 
11/0( OJ 

1 
1 
r1oo, о1 
1 
1 
1 
1 

Черт. 23. 

день-+, 0,89, другой день-+ 1,07. (См. черт. 23). 
Вертикальное nаденiе: 
Потенцiалъ между электродомЪ въ 1) и измtряе­

мымъ электродомъ въ nунктахъ: 

2) (nервый день),+ 1 ,36, (другой день)-+ 1,52 
3) » )} - + 1 ,69 )) )) - + 1 ,85 

Потеря въ вtct кулометра на анодt- 0,0809 граммъ 
серебра; увеличенiе на катодt- 0,0821 грам. Отсюда, 
сила тоi<а равна 1 ,35 миллиамперЪ. Сопротивленiе 
кубическаrо метра почвы на глубинt одного метра НБ
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67,5-47,4 ом., въ то время какъ на глубинв 2,15 м. 
сопротивленiе достигало 135 Ol\'IЪ. 
Трубы пункта IV оказались соверtитно разо1ьдеuны.ми 

и грозящими мtстнымъ прорывомъ, что 1\южно пред­
видtть на основанiи электрохимическихЪ измf>ренiй, 
обнаружившихЪ на указанномЪ участкt сравнительно 
очень большую силу блуждающихъ токовъ. Объясне­
нiе этому послtднему факту можно видtть въ томъ, 
что почва въ данномъ участкt прiобрtла значитель­
ную электропроводность отъ присутствiя большого 

количества соли, которой посьшалася въ зимнее время 
земля возлt стрtлки, nриходившейся каr<ъ разъ на 
описываемомЪ мtстt. Возможно также, что въ данномъ 
случаt имtли значенiе активирующiя свойства NaCI. 

Таr<имъ образомъ, изслtдованiя Габера и сотрудни­
ковЪ съ несомнtнностью показали, что блуждающеi 
тоr<и могутъ быть причиною коррозiи трубъ, но во· 
просъ о томъ, насr<ольr<о часто возникаетъ электро­

коррозiя, является пон:а еще не достаточно выяснен­
нымъ, такъ какъ по самому существу дtла очевидно, 

что онъ можетъ быть разрtшенъ лишь путемъ не­
сравненно болtе многочисленныхЪ и широr<о-поста­
вленныхъ изысканiй. 
Мtры, которыя могутъ быть приняты для борьбы 

съ электро-коррозiей могутъ быть двоякаrо рода. 
1) Предохраненiе трубъ изолирующими веществами, 

краскою, лакомъ, асфальтомЪ, джутовыми проклад· 
rсами и т. д. 

Относительно цtлесообразности этихъ мtръ можно 
говорить все то-же, что уже было сказано въ отдtлt 
о гальвано-коррозiи, причемъ главнымъ недостаткомЪ 
всtхъ подобныхъ предохранительныхЪ срсдствъ яв· 

ляется - слtдующее обстоятельство: при обнаженiи 
желtза даже на небольшихъ участкахъ вслtдствiе 
всегда возмо.ж.наrо мtстнаго разрушенiя кроющихъ 
веществъ, могутъ возникнуть вышеописанные процессы 

мtстнаго разъtданiя. 
2) Устраненiе разности потенцiаловъ между рельсами 

и трубами путемъ металлическаrо соединенiя первыхъ 
съ послtдними. 
Этотъ способъ, очень хорошiй по идеt, при своемъ НБ
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ос:уществленi и IIС:трвчается съ цf>лымъ рядомъ праr<ти­

ческихъ затру дненiil, въ результат1> чего, по мн"tнiю 
Г а б е р а, полное устраненiе разности потенцiаловъ 
представляет'!. 11ро6лематичнымъ. 

3) Значи-rельную пользу можетъ оказать хорошее 
изолированiе самихъ рельсъ. 

Такимъ о6разомъ очевидно, что вопросъ о борьб1> 
съ электро-коррозiей ставитъ на очередь рядъ задачъ, 
относящихс:я къ области электротехники. 

Жел-tво-бетон-ь. 

Изъ друrихъ сооруженiй, моrущихъ страдать отъ 

элек-rро-корроэiи, слt.дуетъ отмf>тить желt.зо-бетонъ. 
Какъ поr<азали опыты Берн д т а и многихъ другихъ 1 ), 

жел"tзныil скелетъ жел"tзо-бетона сильно страдаетъ 
отъ прохожденiя постояннаго тока, причемъ части 

служащiя анодами покрываются ржавчиною, что вызьr­

ваетъ дальнtilшее разрушенiе всей массы. 
Что же касается предохранительныхЪ м"tръ по отно­

шенiю къ жел'Бэо-бетону, то этотъ вопросъ находится 

еще въ сос:тоянiи разработки 2). 

Съ точки эрt.нiя общей теорiи корроэiи предста­
вляется цtлес:ообразнымъ пользоваться возможно ме­
нtе сырымъ «:1етономъ и не допускать его дальн"ЬАшаго 
увлажненiя, такъ какъ сырой бетонъ обладаетъ боль­
шей электропровоцностью и, слtдовательно, скорtе 
разъtдается токомъ. Кром~ того, значительную пользу 
J\ЮЖетъ оказать большее содержанiе щелочей, напри­
мtръ, свободной извести въ бетонной масс1>, обусло­
вливающее nассивированiе желtза. Крайне желательно 
также возможно меньшее содержанiе хлора, а также 

отсутствiе трещинъ въ бетон1>, nропускающихЪ воз­
духъ во внутреннiе его участки 3). 

1) Ber пcit, ElectгotectJn. Zeit. 1913 г., 131. Lubo\v5ky 
Zeit. Elektr. 19, 931, 1913-

2) Ср. М а g п и 55 е п and S 111 i t h, «Electrolytic corro5i inпo 
reinferced concrete>>, Electriciaп, 67, 704. 

U) Ср. также В и r g е s s, El. World, 64, 827. Т и r n е г, El. 
z~it. зэ, 2 5 о. 

Проuессы въ же.в-kэо-бетонi; съ химической точки зpiiвin 
разсиотр-kвы въ трудi; R о h 1 а n d 'а; <<Der Portlandzement vom 
pl1y5. chem. Standpuпl,te». Leipzig 1~03 г. НБ

 

УД
УН
Т 

(ІП
БТ

)



- 138-

Заключен le. 

Теоретическiя соображенiя, дil.бораiорные экспе­
рименты и измf>ренiя, произведеJJJJЬIЯ въ самом почвt, 
не оставляю1ъ сомнtнiя въ томъ, что 6луждающiе токи 
могутъ быть чрезвычайно вредНIННt для подземныхЪ 
металлическихЪ сооруженiй 1). Н а основанiи тtх:ъ же 
данныхъ видно, что, въ количественномЪ отношенiи, 
вредное дf>йствiе тока сильно различается въ зависи­
мости отъ условiй, причемъ наиболtе гибельное двй­
ствiе nроявляется въ томъ случа't, I<агда силовыя ли­
нiи тоi<а сосредоточиваются на небольшихъ участкахъ 
сооруженiй по причинt мtстныхъ nоврежденiй изо­
лирующаго матерiа~а или пассивирующей пленки, а 
также мtстнаго увеличенiя электропроводности окру­
жающей среды. 

Но насколько часто прояаляется разрушительное 
дtйствiе электро-коррозiи, и сколь велИI{О ея значенiе 
въ ряду другихъ видовъ коррозiи на это можно было 6ы 
отвtтить только на оснЬнанiи статистических;, дан­

ныхъ полученныхЪ въ резулыатf> систематическихЪ из­

сiitдонанiй, несравненно болtе многочисленныхЪ чtмъ 
тt, I<оторыя были совершены къ настоящему времени. 

1) Gду;1.;дающiе токи ыогутъ оказывать большее и.1и м~нь· 
'Шее д"hiicтnie на цi;дый рядъ друrихъ сооруженiй н.априм:tръ, 
паравые кот.11ы (см. R u d е 1 о ff. Electrizitat a\s Rostungsursache 
bei Daшpf-Kesseln. Mitteilungen а. d. Praxis dcs Dampf-Kessel 
.und Daшpfmaschinenbetriebs. r913 г.), но изслi;дованiе подоб­
ныхъ воuросовъ находится еще въ самомъ эачаточномъ состояиiи 

No-,IIНТ. PVCCIW'O ТИАР И ЩlfiТ'М, fi'IOCN IA. Н
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