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Досліджено корозію цинкового покриву з розплаву та електрометалізаційного алю-
мінієвого та цинкового в хлоридно-ацетатному розчині та модельній морській воді, 
насичених сірководнем. Показано, що у хлоридно-ацетатних розчинах він сприяє 
зростанню швидкості корозії сталі 20 більше ніж на порядок. Для цинкового покри-
ву з розплаву сірководень не змінює її, а для електрометалізаційного – зменшує в 
~ 5 разів. Насичення модельної морської води сірководнем зменшує швидкість ко-
розії сталі 20 в ~ 7 разів, цинкового покриву з розплаву в ~ 1,4 рази, а для електро-
металізаційного – не змінює її. Нерозчинний продукт корозії цинку сульфід не паси-
вує такі покриви. Сірководень призводить до незначного зростання швидкості коро-
зії електрометалізаційного алюмінієвого покриву у хлоридно-ацетатному розчині та 
модельній морській воді. Її значення в 3–7 разів менше, ніж для сталі 20, що свід-
чить про можливість використання покривів на основі алюмінію для захисту сталей 
від корозії у сірководневих середовищах.  

Ключові слова: сталь, цинк, алюміній, покриви, середовище, корозія, катодні та 
анодні процеси. 

Термін служби металевих конструкцій в умовах корозивно-активних середо-
вищ часто досить короткий. Продовжити його можна різними способами: засто-
суванням металевих та неметалевих покривів, корозійно-тривких матеріалів, 
впливом на навколишнє середовище для зниження його агресивності, викори-
станням електрохімічного захисту тощо [1–3]. 

Дослідження ефективності різних методів протикорозійного захисту металів 
у сірководневих середовищах є актуальним для газонафтовидобувної промисло-
вості та будівництва морських платформ на шельфі Чорного моря, де підвище-
ний вміст сірководню [4, 5]. Для захисту металоконструкцій від корозії дуже 
часто використовують металеві захисні покриви. Найпоширеніший – цинковий 
[6–8]. Його можна використовувати як самостійний захисний покрив і як основу 
під фарбування. Відомо, що ~ 40% світового видобутку цинку йде на цинкуван-
ня. Термін служби оцинкованого металу може становити від 20 до 65 років за-
лежно від товщини покриву і агресивності середовища.  

Окрім цинкового, для захисту металів від корозії застосовують алюмінієвий 
прокрив. Він є тривкіший до корозії, ніж цинковий у кислих середовищах. Алю-
міній у 2,5 рази легший від цинку [9–11], тому для нанесення шару однакової 
товщини алюмінію треба менше. Однак алюмінієвий покрив технологічно склад-
но наносити із розплаву, тому його переважно напилюють електродуговим та 
газополуменевим способом. 

Мета роботи – вивчити вплив сірководню на корозійно-електрохімічні вла-
стивості цинкових та алюмінієвих покривів у модельній морській воді (ММВ) та 
хлоридно-ацетатному розчині, який є основою стандартного розчину NACE.  
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Матеріали та методика. Досліджували зразки зі сталі 20 розміром  
15×10×2 mm з цинковим з розплаву і електрометалізаційним цинковим та алюмі-
нієвим покривами та без них. Цинковий покрив з розплаву наносили за темпера-
тури 590°С. Електрометалізаційне напилення алюмінієвого та цинкового покри-
вів здійснювали за умов: U = 30 V; I = 15 А; тиск повітря 6 atm.; відстань до зраз-
ка 150 mm. Товщина покриву, нанесеного з розплаву, становила ~ 100 µm, напи-
лених – 200 µm. 

Електрохімічні дослідження виконували у модельній морській воді (3%-ий 
розчин морської солі: NaCl ≤ 86,5%; Ca2+ ≤ 1,5%; Mg2+ ≤ 2,0%; нерозчинні у воді 
речовини ≤ 3,0%) без сірководню (рН = 6,4) та насиченій сірководнем (pH = 4) і у 
розчині NACE (5% NaCl + 0,5% CH3COOH + H2Ssat; рН = 2,9) [12]. Для порів-
няльних досліджень використовували хлоридно-ацетатний розчин (5% NaCl + 
+ 0,5% CH3COOH; рН = 2,7). Поляризаційні криві знімали зі швидкістю розгорт-
ки 1 mV/s, застосовуючи хлоридсрібний електрод порівняння та платиновий до-
поміжний. Середовища NACE та насичену сірководнем ММВ готували шляхом 
пропускання упродовж 2 h газоподібного сірководню через дегазований аргоном 
розчин. Досліджували у сірководневих розчинах у герметизованій комірці. Ре-
зультати усереднювали на основі трьох паралельних дослідів. Для електрохіміч-
них досліджень використовували потенціостат ПИ-2МК-10А, хлоридсрібний 
електрод порівняння та допоміжний платиновий електрод. 

Результати та їх обговорення. Встановлено, що потенціал корозії сталі 20  
у розчині NACE приблизно на 0,060 V додатніший, а швидкість корозії у розчині 
NACE більша на порядок (рис. 1а, див. таблицю), ніж у хлоридно-ацетатному 
розчині. Форма поляризаційних кривих у розчині з сірководнем та без нього дає 
підстави вважати, що зростання швидкості корозії сталі 20 у розчині NACE зу-
мовлене збільшенням ефективності як катодного, так і анодного процесів.  

 

Рис. 1. Поляризаційні криві сталі 20 у розчині 5% NaCl + 0,5% CH3COOH (а)  
та морській воді (b) з сірководнем (1, 1′) та без нього (2, 2′). 

Fig. 1. Polarization curves of 20 steel in the of 5% NaCl + 0.5% CH3COOH (a) solution 
and sea water (b) with hydrogen sulfide (1, 1′) and without hydrogen sulfide (2, 2′). 

У морській воді з сірководнем та без нього потенціали корозії сталі 20 прак-
тично однакові, а швидкість корозії у морській воді без сірководню у ~ 7 разів 
вища (рис. 1b, див. таблицю). В цьому випадку зміна швидкості корозії зумовле-
на зміною кисневої деполяризації на водневу. Це пов’язано з тим, що концентра-
ція кисню у морській воді за температури 20°С становить ~ 9 mg/l або 3⋅10–4 mol/l 
[13], що є у 3 рази більше, ніж концентрація іонів водню у морській воді, насиче-
ній сірководнем (10–4 mol/l), тобто у ній є більша концентрація деполяризатора, 
що сприяє зростанню швидкості катодного процесу і відповідно швидкості коро-
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зії. У ММВ з сірководнем спостерігаємо несуттєве зменшення швидкості анодно-
го процесу (рис. 1b, крива 1′), що зумовлено утворенням на поверхні сталі суль-
фідів [14], які утруднюють доступ реагентів до металу. 

Потенціал корозії цинкового покриву, нанесеного з розплаву у розчині 
NACE, на ~ 0,070 V додатніший, ніж у хлоридно-ацетатному розчині. Сірково-
день практично не впливає на ефективність катодних та анодних процесів 
(рис. 2a), тому швидкості корозії цинкового покриву у цих розчинах практично 
сумірні. Форма анодних кривих для нього у ММВ з сірководнем та без (рис. 2b, 
криві 1′, 2′) практично однакова, що вказує на неістотний вплив сірководню на 
окиснення. За наявності сірководню швидкість корозії цинкового покриву з роз-
плаву в ~ 1,4 рази менша, що пов’язано, як і для сталі 20, з меншою ефективністю 
катодних процесів. 

 

Рис. 2. Поляризаційні криві нанесеного з розплаву цинкового покриву  
у розчині 5% NaCl + 0,5% CH3COOH (а) та морській воді (b)  

з сірководнем (1, 1′) та без нього (2, 2′). 

Fig. 2. Polarization curves of hot-dip zinc coating in the of 5% NaCl + 0.5% CH3COOH (a) 
solution and sea water (b) with hydrogen sulfide (1, 1′) and without hydrogen sulfide (2, 2′). 

Електродні потенціали та швидкість корозії сталі 20  
і покривів у різних розчинах 
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NACE 2,9 –0,686 –0,890 –0,700 –0,621 

Морська вода 6,4 –0,795 –1,000 –0,900 –0,672 

Морська вода + 
+ H2Ssat 

4,0 

Еcorr,  
V 

–0,701 –0,900 –0,740 –0,677 

5% NaCl + 
+ 0,5% CH3COOH 

2,7 0,012 1,050 1,913 0,010 

NACE 2,9 0,019 1,038 0,373 0,133 

Морська вода 6,4 4⋅10–4 0,010 0,047 0,014 

Морська вода + 
+ H2Ssat 

4,0 

Іcorr, 
mА/сm2 

7⋅10–4 0,007 0,046 0,002 
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Незважаючи на те, що за корозії цинкового покриву у сірководневих середо-
вищах утворюється цинку сульфід, який за рН > 1,5 є нерозчинним [15] у водних 
розчинах (KspZnS = 6,9⋅10–26), він не впливає на його електрохімічні характеристи-
ки. Це пов’язано з його низькою адгезією до поверхні покриву з розплаву, що не 
викликає пасивування. 

У кислому хлоридно-ацетатному розчині та ММВ без сірководню на катод-
ній кривій (рис. 2b, крива 2) спостерігаємо область характерну для кисневої депо-
ляризації. Зміщення ділянки кисневої деполяризації у кислому хлоридно-ацетат-
ному розчині до вищих значень струмів ймовірно зумовлене суттєво більшою 
(приблизно на три порядки) концентрацією іонів водню порівняно із морською 
водою і сумуванням струмів з водневою деполяризацією.  

Насичення хлоридно-ацетатного розчину сірководнем призводить до змі-
щення потенціалу корозії електродугового цинкового покриву в бік додатніших 
значень на ~ 0,110 V та зменшення швидкості корозії у ~ 5 разів, що пов’язано із 
зниженням швидкості і анодного, і катодного процесів. Це можна пов’язати із 
підвищеною його шорсткістю, яка сприяє затримці цинку сульфіду та бульбашок 
водню, що виділяється за катодної реакції, в заглибинах на поверхні і, відповід-
но, знижує його активну площу і переводить корозію в область дифузійних обме-
жень. Це підтверджує і характер катодних залежностей Е–lgi (рис. 3, криві 3, 4),  
і порівняно нижча швидкість корозії у розчині NACE напиленого покриву, ніж  
з розплаву. 

Швидкість корозії напиленого цинкового покриву у морській воді з сірко-
воднем та без нього практично однакова (див. таблицю), що зумовлено сумірни-
ми швидкостями катодних процесів, які визначають швидкість його корозії 
(рис. 3, криві 1, 2). Це теж пов’язано із шорсткістю покриву, що є причиною пе-
реведення у дифузійну кінетику виділення водню аналогічно до кисневої деполя-
ризації. Швидкість корозії напиленого цинкового покриву у розчинах ММВ у  
~ 5–6 разів більша, ніж у нанесеного з розплаву (див. таблицю), що можливо зу-
мовлено його більшою фактичною площею.  

Рис. 3. Поляризаційні криві електро-
металізаційного цинкового покриву  
на сталі 20 у різних середовищах:  

1, 1′ – морська вода;  
2, 2′ – морська вода + H2Ssаt;  

3, 3′ – 5% NaCl + 0,5% CH3COOH;  
4, 4′ – NACE. 

Fig. 3. Polarization curves of arc-sprayed zinc 
coating on 20 steel in different media:  

1, 1′ – sea water; 2, 2′ – sea water + H2Ssat,  
3, 3′ – 5% NaCl + 0.5% CH3COOH;  

4, 4′ – NACE.  

Відомо [15], що алюміній у водних розчинах сульфідів не утворює, тому на-
явність сірководню не мала б суттєво впливати на його електрохімічні властиво-
сті. У розчинах NACE та 5% NaCl + 0,5% CH3COOH електродні потенціали для 
електрометалізаційного алюмінієвого покриву практично не відрізняються (див. 
таблицю), а швидкість корозії у розчині NACE зростає на ~ 75%, що зумовлено 
незначним підвищенням ефективності катодного процесу (рис. 4а), який визна-
чає швидкість корозії. Це пов’язано із дією сірководню, як додаткового деполя-
ризатора. Швидкість анодних процесів на алюмінієвому покриві у цих розчинах 
збігається, що, згідно з діаграмою Пурбе, визначається формуванням та тривкіс-
тю оксидів алюмінію за рН ≥ 2 [16]. 
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У ММВ, насиченій сірководнем, потенціал корозії алюмінієвого покриву до-
датніший на ~ 0,09 V, а швидкість корозії зростає у ~ 1,8 рази порівняно із ММВ 
без сірководню, що теж пояснюється деякими дифузійними обмеженнями катод-
них процесів з кисневою та водневою деполяризацією на покриві з підвищеною 
шорсткістю.  

 

Рис. 4. Поляризаційні криві напиленого алюмінієвого покриву  
у розчині 5% NaCl + 0,5% CH3COOH (а) та морській воді (b)  

без сірководню (1, 1′) та з ним (2, 2′). 

Fig. 4. Polarization curves of the arc-sprayed aluminum coating  
in the 5% NaCl + 0.5% CH3COOH (a) solution and sea water (b)  
without hydrogen sulfide (1, 1′) and with hydrogen sulfide (2, 2′). 

Отже, ефективний захист від корозії сталі 20 у сірководневих середовищах 
можна забезпечити лише покривом на основі алюмінію. 

ВИСНОВКИ 
Показано, що сірководень у хлоридно-ацетатних розчинах, які є основою 

стандартного розчину NACE, спричиняє зростання швидкості корозії сталі 20 
більше ніж на порядок. Для цинкового покриву з розплаву сірководень практич-
но не змінює швидкості корозії, а для електрометалізаційного зменшує в ~ 5 ра-
зів. Насичення ММВ сірководнем зменшує швидкість корозії сталі 20 в ~ 7 разів, 
цинкового покриву з розплаву в ~ 1,4 рази, а електрометалізаційного не змінює. 
Нерозчинні сульфіди цинку, які утворюються під час корозії, мають погану адге-
зію до поверхні і не пасивують цинкові покриви, однак можуть істотно впливати 
на електродні процеси лише на шорсткій поверхні електрометалізаційного по-
криву через її механічне блокування. Швидкість корозії електрометалізаційного 
алюмінієвого покриву в розчині NACE та насиченій сірководнем ММВ зростає 
відповідно на ~ 60 та 75% порівняно із середовищами без нього. Її значення в 3–7 
разів менше, ніж для сталі 20. Отже, покривом на основі алюмінію можна забез-
печити її захист від корозії в цих розчинах.  

РЕЗЮМЕ. Исследовано коррозию цинкового покрытия из расплава и электрометал-
лизационных алюминиевого и цинкового в хлоридно-ацетатном растворе и модельной 
морской воде, насыщенных сероводородом. Показано, что в хлоридно-ацетатных раство-
рах он способствует росту скорости коррозии стали 20 более, чем на порядок. Для цин-
кового покрытия из расплава сероводород не меняет ее, а для электрометаллизационного 
– уменьшает в ~ 5 раз. Насыщение модельной морской воды сероводородом снижает ско-
рость коррозии стали 20 в ~ 7, цинкового покрытия из расплава – в ~ 1,4 раза, а электро-
металлизационного – не изменяет ее значений. Нерастворимый продукт коррозии цинка 
сульфид не пассивирует такие покрытия. Наличие сероводорода приводит к незначитель-
ному росту скорости коррозии электрометаллизационного алюминиевого покрытия в хло-
ридно-ацетатном растворе и модельной морской воде. Ее значения в 3–7 раз меньше, чем 
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для стали 20, что свидетельствует о возможности использования покрытий на основе алю-
миния для защиты сталей от коррозии в сероводородных средах. 

SUMMARY. Corrosion of zinc coating from hot-dip galvanization and arc-sprayed alumi-
num and zinc in chloride-acetate solution and a model sea water saturated with hydrogen sulfide 
is investigated. It is shown that in chloride-acetate solutions it contributes to the increase in the 
rate of 20 steel corrosion by more than an order of magnitude. For a hot-dip zinc coating, hydro-
gen sulfide does not change it, and for the arc-sprayed it reduces it in ~ 5 times. Saturation of 
model sea water with hydrogen sulfide decreases the rate of corrosion of 20 steel in ~ 7 times, 
zinc coating from the hot-dip galvanization – in ~ 1.4, and arc-sprayed – does not change its 
values. An insoluble product of corrosion zinc sulfide does not passivate such coatings. The pre-
sence of hydrogen sulfide leads to a slight increase in the rate of corrosion of the arc-sprayed 
aluminum coating in the chloride-acetate solution and model sea water. Its value is in 3 to 7 times 
smaller than for 20 steel, which indicates the possibility of using the aluminum-based coatings 
to protect steel against corrosion in the hydrogen sulfide media. 
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