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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы. Современное развитие производства предъявляет 
высокие требования к коррозионной стойкости и совершенствованию методов 
защиты конструкционных материалов, основными из которых являются сплавы 
на основе железа – углеродистые и низколегированные стали. В основе корро-
зионного разрушения сталей лежат закономерности электрохимического пове-
дения структурных и фазовых составляющих, определяющих их микрострукту-
ру. Анодные электрохимические процессы, таким образом, развиваются на ге-
терофазной поверхности, которая в случае железоуглеродистых сплавов явля-
ется двухфазной феррито-цементитной. В последнее время наблюдается суще-
ственный рост научного интереса к кинетике таких процессов, что связано во 
многом с развитием новых физических методов изучения как состояния по-
верхности в целом, так и внутреннего строения отдельных фазовых или струк-
турных составляющих. Применительно к железоуглеродистым сплавам факто-
рами, существенно усложняющими развитие кинетики их анодного растворе-
ния, являются, с одной стороны, многообразие их микроструктур при постоян-
ном химическом составе, определяющихся формой и распределением цемен-
титной фазы, а с другой – принадлежность системы «Fe – C» к типу «металл – 
неметалл», что затрудняет термодинамическое описание. Например, известно, 
что если ферритная составляющая сталей переходит в раствор с образованием 
ионов Fe2+, то цементит может растворяться по двум механизмам: с образова-
нием аморфного углерода в виде нерастворимого осадка или углеводородов, 
удаляющихся с поверхности. Такая неоднозначность затрудняет интерпрета-
цию и обобщение результатов электрохимических измерений на железоуглеро-
дистых сплавах и требует детального исследования. Кроме цементитной со-
ставляющей к элементам микроструктуры сталей относят межфазные границы 
феррит/цементит, межзеренные границы феррит/феррит, тело зерна структур-
но-свободного феррита. Если последний отождествляют с чистым железом, то 
роль границ, являющихся скоплением дефектов, представляется неоднознач-
ной.  

Известно, что зарождение анодного растворения происходит на опреде-
ленных «активных участках» поверхности, обладающих повышенным уровнем 
энергии. В ряде работ отечественных и зарубежных исследователей предприня-
ты попытки изучения связи распределения активных участков растворения по 
поверхности гетерофазного электрода с его микроструктурой, хотя сама сущ-
ность такой связи давно нашла широкое эмпирическое применение в практике 
металлографической визуализации микроструктуры путем химического или 
электрохимического травления. В основе такой визуализации лежит селектив-
ность и различная скорость растворения отдельных элементов структуры, что 
приводит к формированию микрорельефа. Развитие исследований в этом на-
правлении в последние десятилетия обусловлено возросшими возможностями 
таких методов изучения состояния поверхности, как атомно-силовая микроско-
пия и компьютерные сканер-технологии. 

Таким образом, изучение влияния элементов микроструктуры сталей на 
их анодное поведение и установление связи между электрохимическими харак-
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теристиками сплава и количественными параметрами микроструктуры является 
актуальным.     
 Цель: разработка модели анодного растворения сталей с феррито-
перлитной и перлитной микроструктурами, учитывающей электрохимическое 
поведение тела зерна феррита, пластинчатого и зернистого цементита, а также 
межфазных и межзеренных границ. 
 Задачи: 
1. Определить удельные скорости анодного растворения структурно-

свободного феррита и ферритных матриц пластинчатого и зернистого пер-
лита. 

2. Выявить распределение активных участков процесса саморастворения по 
поверхности феррито-цементитного сплава. 

3. Установить последовательность анодного растворения межфазных границ 
феррит/цементит, межзеренных границ феррит/феррит и тела зерна струк-
турно-свободного феррита при поляризации сплава, а также определить 
интервалы токов, соответствующих растворению каждого элемента микро-
структуры. 

4. Исследовать влияние дефектности строения сплава со структурой феррита 
на последовательность растворения границ феррит/феррит и тела зерна 
феррита. 

5. Изучить процесс анодного растворения цементита в условиях стационар-
ного растворения феррита. 

 Научная новизна 
 Рассчитаны удельные скорости анодного растворения структурно-
свободного феррита и ферритных матриц пластинчатого и зернистого перлита. 
Установлено преобладание тока растворения структурного феррита над скоро-
стью растворения ферритной матрицы перлита. 

Исследовано распределение активных участков саморастворения по эле-
ментам микроструктуры железоуглеродистого сплава. Выявлено, что процесс 
саморастворения перлитных сталей начинается на межфазных границах фер-
рит/цементит, а феррито-перлитных – локализуется на поверхности зерна фер-
рита или перлита в зависимости от соотношения их диаметров.  
 Установлена последовательность электрохимического растворения тела 
зерна структурно-свободного феррита, границ феррит/цементит и фер-
рит/феррит при поляризации сплавов. Показана ее зависимость от соотношения 
диаметров зерен феррита и перлита. Выявлено преобладание скорости раство-
рения структурного феррита над ферритной матрицей перлита и границ фер-
рит/феррит над границами феррит/цементит. 

Изучено влияние дефектности однофазного сплава на последовательность 
растворения границ феррит/феррит и тела зерна феррита. Установлена смена 
последовательности растворения «тело зерна феррита – границы фер-
рит/феррит» на обратную с ростом степени равноосности микроструктуры.  
 Изучен процесс анодного растворения пластинчатого цементита в усло-
виях потенциостатической поляризации. Показано, что разрушение цементита 
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начинает развиваться по его дефектным плоскостям и приводит к формирова-
нию нерастворимого осадка на перлитной составляющей микроструктуры.  
 Предложена обобщенная модель анодного растворения сталей с феррит-
ной, феррито-перлитной и перлитной микроструктурами. 
 Практическая значимость работы 
 Значения удельных скоростей анодного растворения структурно-
свободного феррита и ферритной матрицы перлита, а также результаты иссле-
дования процессов саморастворения могут служить основой для оценки скоро-
сти электрохимической коррозии нелегированных сталей с содержанием угле-
рода до 1.2 масс.% на базе металлографических измерений. 
 Данные о распределении активных участков саморастворения в совокуп-
ности с последовательностью растворения элементов микроструктуры и соот-
ветствующими им интервалами токов могут быть использованы для оптимиза-
ции электрохимических методов визуализации микроструктуры путем травле-
ния. 
 Результаты исследования влияния дефектности микроструктуры на ско-
рость растворения тела зерна и межзеренных границ могут быть использованы 
для оценки и прогнозирования скорости коррозии стали после ее механической 
обработки по степени равноосности микроструктуры. 
 Положения, выносимые на защиту: 
– результаты расчета удельных скоростей анодного растворения структурно-
свободного феррита и ферритных матриц пластинчатого и зернистого перлита; 
– закономерности распределения активных участков по поверхности сталей в 
результате их саморастворения; 
– последовательность анодного растворения элементов ферритной, феррито-
перлитной и перлитной микроструктур при поляризации, значения токов, отве-
чающих началу растворения границ феррит/феррит и тела зерна феррита спла-
вов с ферритной и феррито-перлитной микроструктурами; 
– данные о влиянии дефектности ферритной структуры на последовательность 
анодного растворения границ феррит/феррит и тела зерна феррита; 
– влияние субструктуры пластинчатого цементита на его анодное растворение в 
условиях потенциостатической поляризации; 
– обобщенная модель анодного растворения сплавов с различными типами 
микроструктур, учитывающая присутствие межфазных и межзеренных границ 
и особенности строения ферритной и цементитной фаз. 

Апробация работы. Результаты работы были доложены на XIV и XV 
Международных конференциях молодых ученых по фундаментальным наукам 
«Ломоносов-2007» и «Ломоносов-2008», г. Москва; Международной конферен-
ции «Нанотехнологии и наноматериалы в металлургии», г. Москва, 2008 г;       
II Международном Форуме «Аналитика и аналитики», г. Воронеж, 2008 г; III и 
IV Всероссийских конференциях «Физико-химические процессы в конденсиро-
ванном состоянии и на межфазных границах» ФАГРАН-2006 и ФАГРАН-2008,  
г. Воронеж; Всероссийской конференции «Электрохимия и экология», г. Ново-
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черкасск, 2008 г. и Всероссийской конференции «Актуальные проблемы есте-
ственных наук и их преподавание», г. Липецк, 2006 г.  
 Работа была отмечена дипломом на XIV Международной конференции 
молодых ученых по фундаментальным наукам «Ломоносов-2007». 

Публикации. Полученные результаты изложены в 15 работах, в том чис-
ле 9 статьях, из которых 4 в журналах, рекомендуемых ВАК для публикации 
материалов диссертации [1-4], и 6 тезисах докладов. 

Структура и объем диссертации. Работа состоит из введения, пяти 
глав, списка литературы из 121 наименования и приложения, содержит 25 таб-
лиц и 91 рисунок, изложена на 162 страницах машинописного текста. 

Автор работы искренне благодарна доценту кафедры физического металлове-
дения ЛГТУ к.т.н. Торопцевой Елене Львовне за консультативную помощь в мате-
риаловедческой части эксперимента и доценту кафедры автоматизированных сис-
тем управления ЛГТУ к.т.н. Ведищеву Виталию Викторовичу за математическую 
обработку спектров яркости компьютерных изображений поверхности. 

СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 
 Во введении отражено современное состояние теории электрохимиче-
ских процессов на гетерофазных поверхностях на примере железоуглеродистых 
сплавов с феррито-цементитной микроструктурой и обоснована актуальность 
поставленной цели. 
 В первой главе представлен обзор литературы, в котором рассмотрены 
современные представления о микростроении ферритной и перлитной состав-
ляющих стали, межфазных и межзеренных границ. Рассмотрено коррозионное 
поведение однофазного сплава со структурой феррита и показана зависимость 
коррозионной стойкости трубных и инструментальных сталей от количества 
перлитной составляющей с различной формой цементита в их микроструктуре. 
Представлены схемы анодного растворения чистого железа в сернокислой сре-
де и рассмотрены кристаллографические особенности электрохимического рас-
творения гетерофазного сплава. Показано, что формирование активных участ-
ков анодного растворения сплава определяется дислокационным строением его 
структурных составляющих. Проанализированы особенности процесса элек-
трохимического растворения цементита в кислотах и его влияние на коррози-
онное поведение сталей. 
 Анализ литературных данных показал, что процесс формирования актив-
ных участков растворения и последующее растворение стали определяются де-
фектным строением элементов ее микроструктуры, имеющим дислокационный 
характер. Предложенные схемы механизма анодного растворения железа не 
учитывают особенности его микростроения и не могут быть перенесены на не-
легированные феррито-цементитные сплавы из-за присутствия цементита. Ре-
зультаты анализа литературы позволили сформулировать цель исследования и 
обосновать его научную новизну и практическую значимость. 

Во второй главе представлена характеристика объектов и методов ис-
следования. В качестве объектов использовали железоуглеродистые сплавы с 
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содержанием углерода от 0.017 до 1.200 масс% (табл. 1), микроструктура кото-
рых включает такие элементы, как тело зерна структурно-свободного феррита, 
перлит, состоящий из чередующихся пластин феррита и цементита, межфазные 
границы феррит/цементит и межзеренные границы феррит/феррит. Для полу-
чения структуры зернистого цементита образцы подвергали дополнительной 
термической обработке. Подготовка рабочей поверхности включала шлифовку 
и полировку до зеркального блеска. Электрохимические исследования прово-
дили в сернокислых растворах состава xH2SO4 + yNa2SO4 (x + y = 0.01 моль/л,             
рН 1.8÷6.4) методами потенциостатической и потенциодинамической вольтам-
перометрии, хронопотенцио- и хроноамперометрии. 

 
Таблица 1. Содержание углерода, структура1 и площадь поверхности2, занимаемая  

ферритной фазой в исследуемых сплавах 
Образец C, масс.% Структура Sобщ, % Sф(стр), % Sф(ПП), % Sф(ЗП), % 

Армко-железо (АЖ) 0.017 Ф 99.835 99.835 отс. отс. 
Сталь 3сп 0.200 Ф+ПП+ЗП 97.089 77.419 9.835 9.835 
Сталь 35 0.330 Ф+ПП 95.138 60.645 34.493 отс. 

Ф+ПП 66.876 отс. 
Ф+ПП+ЗП 24.000 33.438 33.438 Сталь 60 0.614 

ЗП 
90.876 

отс. отс. 90.876 
ПП 88.836 отс. Сталь У8 0.750 ПП+ЗП 88.836 отс. 36.423 52.413 

Сталь 85 0.910 ЗП 86.435 отс. отс. 86.435 
Сталь У12 1.200 ЗП 82.083 отс. отс. 

 
82.083 

Состояние рабочей поверхности после анодного растворения изучали ме-
тодами оптической (микроскоп МИМ-8М) и атомно-силовой (микроскоп Solver 
P47-PRO) микроскопии. Для определения дисперсности и размера цементита 
использовали электронную просвечивающую микроскопию (микроскоп       
ЭМ-200). В отдельных случаях применяли химическое травление поверхности 
образцов в азотнокислом (1÷3 %) спиртовом растворе. 

Третья глава посвящена изучению процесса анодного растворения фер-
ритной фазы железоуглеродистых сплавов при небольших перенапряжениях. 
Установлено, что характер анодных вольтамперограмм всех сплавов при пере-
напряжениях (ΔЕ) до 200 мВ однотипный, а сами кривые в отдельных случаях 
сливаются. Поэтому для изучения влияния геометрической формы второй фазы 
на скорость растворения применяли метод оценки статистической значимости 
отличий. В качестве анализируемых величин использовали анодный ток 
(iΔE=const) при различных перенапряжениях относительно стационарного потен-
циала. Изучаемые стали разделяли на группы в зависимости от формы перлита. 
Кроме того, в каждую группу добавляли армко-железо. Принцип выявления 
значимости отличия iΔE=const разных сталей состоял в их последовательном по-
парном сравнении друг с другом.  
                                                 
1 Ф – феррит, ПП – пластинчатый перлит, ЗП – зернистый перлит 
2 Sобщ, Sф(стр), Sф(ПП) и Sф(ЗП) – площади, занимаемые фазой феррита в целом, структурно-
свободным ферритом и ферритной матрицей пластинчатого и зернистого перлита 
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серия №1     
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серия №2  
 Ст60, × У8 

Рис. 1. Вольтамперные зависимости  
сплавов с пластинчатым перлитом 

Результаты показали, что для каждой из форм перлита вольтамперограм-
мы ложатся двумя статистически различными сериями (рис. 1): 
– перлит пластинчатый: серия №1 – армко-железо, Ст35; серия №2 – Ст60, У8;  
– перлит смешанный: серия №1 – армко-железо, Ст3сп; серия №2 – Ст60, У8;  
– перлит зернистый: серия №1 – армко-железо; серия №2 – Ст60, 85, У12.  

Для изучения влияния формы перлита на скорость анодного растворения 
сплава использовали сталь 60, термической обработкой в которой получали 
микроструктуру перлита пластинчатой, зернистой или смешанной формы. Ре-
зультаты показали (рис. 2), что наименьшую скорость растворения имеет сталь 
с зернистым перлитом, а наибольшую – с пластинчатым. Сталь со смешанным 
цементитом занимает промежуточное положение, что связано с металлографи-
ческими особенностями феррито-перлитной структуры и зернистого перлита. 

Объяснение полученных результатов базируется на представлении о дис-
локационном строении структурно-свободного феррита и ферритной матрицы 
перлита. Между цементитными пластинами наблюдается дислокационная суб-
структура, разделяющие ферритные промежутки на отдельные ячейки. Сфе-
роидизация цементита приводит к изменению дислокационной субструктуры, 
формирование которой при этом контролируется масштабным фактором, т.е. 
критическим значением межпластинчатого расстояния, когда наблюдается хао-
тичное распределение отдельных дислокаций. Очевидно, это и происходит в 
нашем случае при образовании структуры зернистого перлита с размером це-
ментитных глобул менее 0.5 мкм. Учитывая, что анодное растворение осущест-
вляется преимущественно в местах выхода дислокаций на поверхность кри-
сталла, можно утверждать, что найденное снижение суммарной скорости анод-
ного растворения стали 60 при переходе к зернистому цементиту связано с из-
менением дислокационного строения ферритной матрицы перлита и уменьше-
нием напряжений на границе феррит/цементит. 

Для разделения процессов растворения структурно-свободного феррита и 
феррита в пластинчатом и зернистом перлите нами проведено математическое 
моделирование вольтамперограмм. Можно принять, что в зависимости от мик-
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 i, мкА/см2 i, мкА/см2
пластинчатый перлит
смешанный перлит
зернистый перлит

Рис. 2. Скорости анодного растворения  
стали 60 с перлитом различной формы 
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роструктуры сплава суммарная скорость растворения феррита (Iф) описывается 
следующими уравнениями: 

Феррит + пластинчатый перлит:  Iф = Sф(стр) ·  iф(стр) + Sф(ПП) ·  iф(ПП),    (1) 
Зернистый перлит:  Iф = Sф(ЗП) ·  iф(ЗП),                                 (2) 

Феррит + смешанный перлит:  Iф = Sф(стр)· iф(стр) + Sф(ПП)· iф(ПП) + Sф(ЗП) ·iф(ЗП), (3) 
где iф(стр), iф(ПП) и iф(ЗП) – удельные скорости анодного растворения структурно-
свободного феррита и феррита в пластинчатом и зернистом перлите;  
Sф(стр), Sф(ПП) и Sф(ЗП) – площади, занимаемые структурно-свободным ферритом и 
ферритом в пластинчатом и зернистом перлите с учетом площади поверхности 
электрода. 

Цель расчета состояла в определении удельных скоростей анодного рас-
творения феррита различных форм, т.е. величин iф(стр), iф(ПП), iф(ЗП). Уравнения  
(1)–(3) образуют систему, решая которую с использованием металлографиче-
ских характеристик (Sф(стр), Sф(ПП), Sф(ЗП) в табл. 1) и величин Iф, равных экспе-
риментально наблюдаемым токам (Iнабл) на сплавах при различных перенапря-
жениях, мы получили искомые расчетные значения. Сопоставление расчетных 
и экспериментально-наблюдаемых величин Iф показало их совпадение во всем 
диапазоне ΔЕ (табл. 2), что подтверждает правильность полученных значений 
iф(стр), iф(ПП), iф(ЗП). Найденные значения токов во всем диапазоне ΔЕ образуют 
расчетные вольтамперные кривые всех форм феррита (рис. 3). 

 
Таблица 2. Значения расчетных (Iрасч) и экспериментально наблюдаемых (Iнабл) 

величин анодного тока, мкА 
Сталь 3сп Сталь 60 (ЗП) Сталь У12 сплав 

ΔЕ, мВ Iрасч Iнабл Iрасч Iнабл Iрасч Iнабл
20 11.46±2.97 9.50±0.68 10.72±2.78 7.80±4.06 9.69±2.51 7.27±2.72 
60 28.42±1.68 24.67±1.57 26.60±1.57 21.33±1.50 24.03±1.42 22.33±2.85 
100 47.38±1.37 45.00±1.18 44.35±1.28 39.73±1.93 40.06±1.16 39.80±3.13 

 
140 65.56±2.66 65.83±1.96 61.37±2.49 56.20±3.39 55.43±2.25 58.33±4.37 

Установлено, что скорость 
растворения ферритной состав-
ляющей структуры (рис. 3, линия 1) 
преобладает над остальными, что 
связано с наличием границ между 
зернами феррита, свободная энер-
гия которых увеличивает общую 
энергию поликристаллического те-
ла. Кроме границ зерен в реальном 
ОЦК-кристалле, имеющем не-
сколько действующих систем 
скольжения дислокаций, наблюда-
ются границы субзерен, строение 
которых описывают в виде стенки 
краевых или сетки винтовых дис-
локаций. В то же время в феррит-
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Рис. 3. Расчетные вольтамперные зависимости 
ферритной составляющей структуры (1),  

феррита в пластинчатом (2) и зернистом (3)  
перлите 
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ной матрице пластинчатого перлита возможно отсутствие субзеренной струк-
туры при размере ферритных слоев, соизмеримых с длиной свободного пробега 
дислокаций в феррите. В случае пластинчатого перлита сетки дислокаций на 
межфазной границе феррит/цементит создают в ферритной матрице поля упру-
гих напряжений, периодически изменяющихся вдоль направления, параллель-
ного плоскости межфазной границы. В то же время, сфероидизация цементита 
приводит к снижению внутренних напряжений в ферритной матрице перлита, 
что является причиной уменьшения скорости анодного растворения феррита в 
зернистом перлите по сравнению с ферритом в пластинчатом перлите. 

В четвертой главе представлены результаты исследования процессов 
саморастворения сплавов и последовательности анодного растворения тела 
зерна структурно-свободного феррита, межфазных границ феррит/цементит и 
межзеренных границ феррит/феррит при анодной поляризации. Установлено, 
что зависимости потенциала свободной коррозии (Екор) всех исследуемых спла-
вов от рН содержат минимум при рН около 4 (рис. 4а). Это значение хорошо 
коррелирует с тем, при котором известна смена механизма электрохимического 
растворения чистого железа. Расчет тафелевых наклонов (ba) для армко-железа 
со структурой чистого феррита в исследуемом интервале рН действительно вы-
явил наличие двух значений ba, соответствующих механизмам Хойслера     
(рис. 5а) и Бокриса (рис. 5б).  

Появление цементитной фазы в структуре сталей приводит к изменению 
их потенциала свободной коррозии относительно армко-железа, имеющего 
чистую ферритную структуру. По значениям Екор, применяя методы математи-
ческой статистики, получили, что исследуемые сплавы образуют три группы: 
стали 20 и 40; стали 35 и 45; стали 60, У8 и У12.  

Установлено, что значения потенциала армко-железа во всем интервале 
рН находятся за пределами найденных групп, а разделение структурно-
однотипных феррито-перлитных сталей 20, 35, 40 и 45 на две группы связано с 
такой характеристикой микроструктуры, как соотношение диаметров зерен 
феррита (DФ) и перлита (DП): для сталей 20 и 40 выполняется условие – DП < 
DФ, а для сталей 35 и 45 – DП > DФ.  
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Рис. 4. Зависимости потенциала свободной коррозии (а) и доли площади, подверженной 
саморастворению (б), от рН для армко-железа (1) и сталей 20 (2), 45 (3), У8 (4) и У12 (5) 
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использованием программы ImageJ 
 

Исследование поверхности образцов после бестоковой выдержки в рас-
творе в течение 5 мин показало, что на сплавах с феррито-перлитной и перлит-
ной структурами происходит выявление перлита, которое связано с растворе-
нием 

нки из-
менен

о

только межфазных границ феррит/цементит, в результате высокой плот-
ности дислокаций. В то же время саморастворение межзеренных границ фер-
рит/феррит не наблюдается.  

Исходя из субъективности оп-
тического исследования поверхно-
сти, для количественной оце

ий, протекающих в ходе элек-
трохимического растворения, ис-
пользовали компьютерную сканер-
технологию, в основе которой лежит 
представление цифрового изображе-
ния в матричной форме и в виде 
спектра яркости в координатах «но-
мер пиксела – яркость». Считается, 
что величина яркости каждого пик-
села пропорциональна глубине рас-
творения соответствующей точки 
поверхности (рис. 6). Результаты по-
зволили оценить площадь поверхно-
сти (S), п дверженной самораство-
рению, зависимость которой от рН 
(рис. 4б) качественно идентична ана-
логичной зависимости потенциала 
свободной коррозии (рис. 4а). 
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Рис. 5. Полулогарифмические вольтамперные зависимости армко-железа, рН 1.8÷6.4 

lg i, [А/см2]lg i, [А/см2]



 12
Наложение внешней анодной поляризации приводит к формированию 

дополнительных активных участков и развитию анодного растворения, начи-
нающ

пр

е в гальваностатическом режиме, в котором обра-
 коротким гальваностатическим импульсом  

(1 мА

 

есс

микроструктурой феррита можно представ х 
границ феррит/феррит и тела зерна феррита. Ано

егося на межфазных границах феррит/цементит. Результатом такого про-
цесса является разрушение отдельных элементов микроструктуры, которое 
изучали методами оптической и атомно-силовой микроскопии. Для исследова-
ния распределения активных участков по элементам микроструктуры осущест-
вляли потенциостатиче-
скую поляризацию образ-
цов с едварительно вы-
явленной микроструктурой 
путем классического азот-
нокислого травления, что 
позволило проследить, на 
каких именно участках 
микроструктуры происхо-
дит формирование актив-
ных участков. Результаты 
показали, что на стали 20 
участки анодного раство-
рения формируются как на 
зернах перлита (рис. 7 а, в), 
так и на границах зерен 
феррита (рис. 7 б, г). 

Результаты, полученны
зец предварительно поляризовали

а

, 1 с), а затем постоянным значением тока в течение заданного времени 
(рис. 8), показали, что после импульса на поверхности стали слабо выявляется 

перлит. То есть исходный импульс 
инициирует очаги растворения по-
верхности, развивающиеся при по-
следующей гальваностатической 
выдержке: первоначально появля-
ются только зерна перлита, чет-
кость которого увеличивается с 
ростом тока поляризации         
(рис. 8 а,  б), а дальнейшее разви-
тие анодного проц а приводит к 
растворению тела зерна феррита 
(рис. 8 б, в) с его последующей ло-
кализацией на межзеренных гра-
ницах феррит/феррит (рис. 8г). 

Растворение армко-железа с 
ить как разрушение межзеренны

дное растворение сталей 20, 
35, 40 и 45, имеющих феррито-перлитную структуру включает кроме этого рас-

Рис. 7. Поверхность стали 20 после потенциостатического 
растворения при ΔЕ = 100 мВ в течение 5 мин, рН 4.2:  

а, б  – исходная поверхность после травления в 3% HNO3; 
в, г – те же участки поверхности после поляризации, ×650

б

г2 в

Рис. 8. Поверхность стали 45 после  
гальваностатической поляризации при токах:  

0.05 (а), 0.10 (б), 0.20 (в), 0.40 мА (г), ×650, рН 4.2

в 

а б 

г 
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творение межфазных границ феррит/цементит и тела зерна структурно-
свободного феррита. В случае сталей 60, У8 и У12 со структурой пластинчатого 
и зернистого перлита рост поляризующего тока сопровождается величением 
четкости перлита, что связано с последовательным растворением границ фер-
рит/цементит и ферритной матрицы перлита.  

Анализ состояния поверхности электрода после поляризации позволил 
оценить интервалы тока, отвечающие раствор

у

ению границ феррит/цементит и 
ферри

Для ферритной ми , при котором отмечено 
растворение границ феррит/феррит (IФ/Ф), практически не зависит от величины 
рН (т

    

                                                

т/феррит, тела зерна феррита и перлита, представленные в табл. 3.  
 

Таблица 3. Значения токов растворения границ феррит/феррит и тела зерна феррита, мА* 

кроструктуры армко-железа ток

абл. 3) и составляет 0.15 (рН 1.8÷3.6) и 0.10 мА (рН 4.2÷6.4), в то время 
как для сталей, содержащих цементитную фазу, характерно немонотонное из-
менение величины IФ/Ф с увеличением ее количества. Результаты исследования 
позволили выявить в какой последовательности начинают растворяться межзе-
ренные границы феррит/феррит и тело зерна феррита при поляризации  
(табл. 4). Установлено, что сплавы образуют две группы, в одну из которых 
входят: армко-железо, стали 35 и 45, где растворение ферритной составляющей 
начинается с границ зерен, а в другую – стали 20 и 40, где тело зерна феррита 
растворяется раньше межзеренных границ. Смена растворяющегося элемента 
структуры происходит при рН около 4, что коррелирует с минимальным значе-
нием на Екор – рН – зависимости (рис. 4а).  

 

рН Армко-железо Сталь 20 Сталь 35 Сталь 40 Сталь 45 
1.8 0.15 / 0.40 0.30 / 0.20 0.15 / 0.20 0.40 / 0.20 0.30 / 0.40 
2.2 0.15 / 0.30 0.30 / 0.20 0.10 / 0.30 0.40 / 0.20 0.30 / 0.40 
3.1 0.15 / 0.30 0.25 / 0.25 0.15 / 0.50 0.30 / 0.40 0.15 / 0.40 
3.6 0.15 / 0.15 0.15 / 0.15 0.40 / 0.30 0.40 / 0.30 0.10 / 0.10 
4.2 0.10 / 0.10 0.05 / 0.10 0.30 / 0.10 0.30 / 0.10 0.30 / 0.10 
6.4 0.10 / 0.10 0.10 / 0.20  0.35 / 0.20 0.50 / 0.20 0.40 / 0.20 

*В  знач аств иц рит,
в зна тел ита

числителе – ения тока р орения гран феррит/фер   
менателе – а зерна ферр  

1Таблица 4. Растворяющийся элемент  ферритной составляющей микроструктуры  
2и некоторые металлографические характеристики  изученных сплавов 

1 Ф/Ф – границы феррит/феррит, ТЗФ – тело зерна феррита, “=” – одновременное выявление 
границ феррит/феррит и тела зерна 
2 DП, DФ, SП – диаметр зерна перлита и феррита, площадь занимаемая перлитом 

рН Сплав 
1.8 2.2 3.1 3.6 4.2 6.4 

DП, 
мкм 

DФ, 
мкм 

SП, 
% 

Армко-железо Ф/Ф Ф/Ф Ф/Ф = = = отс. 44.8 отс. 
Сталь 20 ТЗФ ТЗФ = = Ф/Ф Ф/Ф 15.3 22.1 22.58
Сталь 35 Ф/Ф Ф/Ф Ф/Ф ТЗФ ТЗФ ТЗФ 37.3 34.5 39.36
Сталь 40 ТЗФ ТЗФ Ф/Ф ТЗФ ТЗФ ТЗФ 9.2 12.7 48.39
Сталь 45 Ф/Ф Ф/Ф Ф/Ф = ТЗФ ТЗФ 17.0 13.2 54.84
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Объяснение полученных закономерностей, следует искать, привлекая ко-

личественные характеристики микроструктуры сплавов, которая характеризу-
ется т

ерна феррита 
сопровож

Разная скорость растворения элементов микроструктуры сплава приводит 
к формированию рельефа (рис. 10а), а изменение топографии поверхности со-
прово

ремя независимыми величинами: диаметр зерна феррита (DФ), диаметр 
зерна перлита (DП) и площадь (SП), занимаемая перлитом (табл. 4). Если вели-
чина SП зависит от содержания углерода в сплаве и монотонно увеличивается с 
его ростом, то D  и DФ П от его количества не зависят, а определяются режимами 
термической обработки. Видно, что для сталей 20 и 40, образующих, согласно 
полученным результатам, одну группу, выполняется неравенство D < DП Ф, то-
гда как для сталей 35 и 45 знак неравенства изменяется на противоположный – 
D >DП Ф, что приводит к соответствующему изменению последовательности 
растворения «тело зерна – границы феррит/феррит» на обратную. 

На полулогарифмических гальваностатических и потенциодинамических 
вольтамперограммах растворение границ феррит/феррит и тела з

дается появлением прямолинейных участков, точка пересечения ко-
торых как по току, так и по потенциалу с хорошим приближением отвечает за-
вершению процесса растворения одного элемента структуры и началу раство-
рения другого (рис. 9). 

Выявление  

ждается изменением тонального диапазона изображения, т.е. его инте-
гральной яркости, что позволило, используя математическую обработку изо-
бражения, представить состояние поверхности в виде спектра яркости         
(рис. 10б). Так, анодное растворение зерна перлита и феррита (рис. 10а, фото 1 
и 6) характеризуется спектрами с одним максимумом, положение которого в 
процессе развития анодного растворения смещается из области яркости ферри-
та в область перлита (рис. 10б). Сравнение спектров яркости стали 45 после 
гальваностатического растворения в сернокислом растворе со спектрами, полу-
ченными после классического растворения в HNO3, показало их идентичность. 
Например, спектр яркости, соответствующий травлению границ феррит/феррит 
в HNO3 (рис. 10б, кривая 7) близок по форме к спектру, полученному после 
анодного растворения границ феррит/феррит (рис. 10б, кривая 4).  

Рис. 9. Полулогарифмические гальваностатическая (1) и потенциодинамическая (2) 
вольтамперные кривые армко-железа (а) и стали 45 (б), рН 1.8 
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Предложена количественная характеристика спектра яркости (tх), пред-
ставляющая отношение разности высот максимумов к расстоянию между ними 
(рис. 

 ≈
фе

на

убины растворения границ и тела зерна использовали 
ловую микроскопию. На рис. 12 представлены АСМ-изображение 

повер

10в). На рис. 11 представлены зависимости tх от тока поляризации и про-
должительности травления, которые имеют три области: I  – растворение пер-
лита (tх > -0.0035),         
II – границ фер-
рит/феррит (tх  -0.0035) 
и III – тела зерна рри-
та (tх < -0.0035). При 
этом переход к раство-
рению межзеренных 
границ феррит/феррит и 
тела зер  феррита про-
исходит в области токов 
поляризации 0.30 и 0.40 
мА, соответственно, что 
коррелирует с результа-
тами, представленными 
в табл. 3. 

Для определения гл
атомно-си

хности стали 45 после гальваностатического растворения и профиль 
вдоль выбранной секущей, пересекающей зерна перлита (рис. 12а, зерна 1, 3, 5 
и 7) и феррита (рис. 12а, зерна 2, 4 и 6). На основании профилей поверхности 

0

0,4

0,8

1,2

1,6

2

50 70 90 110 130 150 170 190 210 230 250

яркость

n, %

1 

3 
4 

5 

6 

7 

Рис. 10. а – Поверхность стали 45 после бестоковой выдержки (1) и гальваностатического 
растворения под токами: 0.05 (2), 0.15 (3), 0.30 (4), 0.40 (5) и 0.50 мА (6), ×650, рН 1.8.  

б – Спектры яркости поверхности стали 45 после анодного растворения  
(кривые 1÷6) и химического травления  в HNO3 (кривая 7).  

в – Схема спектра яркости и определения tx

3 
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и продолжительности химического травления (2) 
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(рис. 12б) определяли глубину рас-
творения структурно-свободного 
феррита ((Δh

м
км

 
0 
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0 
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0 
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0 
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0 
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0 а 
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00

   
   

 4
00
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00

   
 

2Ф(стр)) и перлита (ΔhП). 
Поскольку ученные ранее данные  
свидетельствуют о растворении толь-
ко фазы феррита, то величина Δh

4 5 6
1 3 7 пол

нм
 

П со-
ответствует глубине растворения 
ферритной матрицы перлита (ΔhФ(П)). 
На рис. 13 пр дставлены зависимости 
Δh

е  

 

р

 ΔhФ(стр) – I - зависимости (рис. 14,       
 анодного растворения на ферритной со-

глубина растворения которых 

 

Рис. 13. Зависимости глубины растворения  
ферритной матрицы перлита (1, 2) и  
структурно-свободного феррита (3, 4)  

от тока поляризации (1, 3) в растворе с рН 1.8 и 
продолжительности травления (2, 4) в HNO3  

0   10   20   30   40   50   60   70
мкм 

Ф(стр) и ΔhФ(П) от поляризующего 
анодного тока в сернокислом раство-
ре и продолжительности травления в 
растворе HNO
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3. Выявлено преоблада-
ние скорости растворения структур-
но-свободного феррита над феррит-
ной матрицей перлита, что коррели-
рует с результатами расчета их 
удельных скоростей растворения 
iф(стр) и iф(ПП), полученными методами 
потенциодинамической вольтампе-
рометрии и изложенными в главе 3. 
Увеличение глубины астворения 
структурно-свободного феррита при 
поляризующем токе более 0.30 мА на
кривая 3) связано с развитием процесса
ставляющей микроструктуры. 

При анализе величин ΔhФ(стр) и ΔhФ(П) были обнаружены точки профиля, 

превышает глубину раство-
рения тела зерна феррита и 
перлита в 2 раза. Количество 
таких точек составляет 6 и 
16% от общего количества 
точек, приходящихся на по-
верхность зерна структурно-
свободного феррита и перли-
та, соответственно. Привле-
кая анализ микроструктуры 
стали 45, можно считать, что 
указанные точки поверхности 
соответствуют межзеренным 
границам  феррит/феррит и 
межфазным границам фер-
рит/цементит в перлите.  

0
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Рис. 12. АСМ-изображение поверхности 
стали 45 (а) после поляризации током 
0.30 мА, рН 1.8 и профиль (б) вдоль  

секущей; цифры соответствуют номеру 
пересекаемого зерна 
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300

100
 0           20          40          60   l, мкм 
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Найденное преобладание скорости растворения структурно-свободного 

феррита над ферритной матрицей перлита, а также межзеренных границ фер-
рит/ф

 в ферритной матрице перлита при 
разме

ого до ~30° приводит к росту энергии границы по сравнению 
с мало

и армко-железо со структурой 
ферри

Очевидно, что причиной изменения последовательности анодного рас-
творения «тело зерна феррита – границы феррит/феррит» является уменьшение 
плотн

 тела зерна 

еррит над межфазными границами феррит/цементит связано с особенно-
стями их кристаллографического строения:  

– наличие субзеренной структуры внутри зерна феррита, представляющей 
собой малоугловые границы, и ее отсутствие

ре ферритных слоев, соизмеримых с длиной свободного пробега дислока-
ций в феррите;   

– больший угол разориентировки межзеренных границ феррит/феррит, 
увеличение котор

угловыми границами феррит/цементит. 
Для изучения влияния дефектности микроструктуры на формирование 

активных участков растворения использовал
та в пяти различных состояниях, указанных на рис. 14. Установлено, что 

прокатка без отжига изменяет последовательность анодного растворения «гра-
ницы феррит/феррит – тело зерна» на обратную по сравнению с армко-железом 
после рекристаллизационного отжига. Вольтамперные зависимости армко-
железа содержат две четко выраженные области (рис. 14), коррелирующие с 
токами растворения тела зерна феррита и границ феррит/феррит, найденными 
по результатам изучения поверхности образца после поляризации. Полученные 
вольтамперные зависимости образуют две группы, определяемые формой зер-
на. В первую группу входит армко-железо в состояниях, характеризующихся 
вытянутыми зернами (рис. 14а), во вторую – в состояниях, характеризующихся 
равноосными зернами (рис. 14б). 

Растворение 

ости дислокаций и появление равноосных зерен в микроструктуре одно-
фазного сплава.  

13
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Рис. 14. Вольтамперные зависимости армко-железа (рН 2.2) с вытянутой (а) и равноосной (б) 
формами зерна в состояниях: 1 – прокатка, 2  – прокатка+отжиг при 450 °С,  

3 – прокатка+отжиг при 600 °С в течение 30 с, 4  – прокатка+отжиг при 600 °С  
в течение 2 мин, 5  – прокатка+отжиг при 650 °С 
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В пятой главе представлены результаты исследования анодного раство-

рения цементитной фазы железоуглеродистых сплавов. Для определения ста-
циона

 

в микроструктуры в условиях потенцио-
ом поведения цементита: 

Использование атомно-силовой микроскопии позволило количественно 
оценить глубину и скорость растворения элементов микроструктуры сталей 20 

рного потенциала цементита (EЦ) в изучаемом интервале рН была осуще-
ствлена потенциостатическая поляризация при внешнем потенциале в интерва-
ле от -0.4 до 0.0 В. Чтобы исключить процесс растворения тела зерна феррита, 
вносящего дополнительный вклад в величину анодного тока, эксперимент осу-
ществляли на стали У8 с перлитной микроструктурой не содержащей структур-
но-свободного феррита. Значения EЦ свидетельствуют, что потенциал цементи-
та положительнее чем армко-железа, и его появление в стали У8 приводит к 
смещению потенциала стали в область более положительных значений по срав-
нению с армко-железом. 

Результаты показали, что хроноамперограммы сталей 20, 45, У8 и У12, 
измеренные в указанном интервале внешнего потенциала, содержат площадку
тока с его последующем возрастанием (рис. 15). Изучение состояния поверхно-
сти электрода после поляризации показало, что на всех образцах образуется 
слой черного цвета, который на феррито-перлитных сталях 20 и 45 отмечен из-
бирательно только на поверх-
ности перлита. Это позволило 
утверждать, что возрастание 
тока на хроноамперограмме 
является результатом анодно-
го растворения именно це-
ментита, при котором железо 
переходит в раствор, а угле-
род в виде осадка накаплива-
ется на поверхности. Площад-
ка тока, предшествующая 
этому процессу, отвечает се-
лективному растворению 
феррита, что подтверждается 
результатами микроскопиче-
ского исследования поверхно-
сти сталей в ходе поляриза-
ции. 

Установлена следующая 
схема анодного растворения элементо
статической поляризации с учет

– для сталей с микроструктурой «перлит» вначале развивается селективное 
растворение пластин феррита с появлением площадки тока на хроноамперо-
грамме, а затем осуществляется разрушение цементита; 

– для сталей с микроструктурой «феррит+перлит» параллельно с растворе-
нием феррита, входящего в состав перлитной составляющей микроструктуры, 
протекает растворение структурно-свободного феррита.   

Рис. 15. Хроноамперограммы (а) сталей 20 (1), 45 (2), 
У8 (3) и У12 (4) при потенциале 0.0 В, рН 4.2  

и схема хроноамперограммы (б)  
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и У8

н цементита в резуль-
тате 

мов на соот-
ветст

шенным пластинам 
1-3           

 Результаты исследования распределения активных участков растворения 
по элементам микроструктуры, расчета удельных скоростей анодного раство-
рения структурно-свободного феррита и ферритной матрицы перлита, последо-
вательности растворения межфазных, межзеренных границ и тела зерна, а так-
же закономерности растворения пластинчатого цементита, позволяют предло-
ить 

. Показано, что поляризация сталей в течение 15 мин приводит к ярко вы-
раженному рельефу с выступающими зернами перлита, что свидетельствует о 
растворении структурно-свободного феррита, или пласти

растворения ферритной матрицы перлита. Увеличение продолжительности 
поляризации приводит к изменениям исходной микроструктуры:  

– на феррито-перлитной микроструктуре наблюдается параллельное рас-
творение структурно-свободного феррита и перлита, на поверхности которого 
появляются выступающие пластины нерастворенного цементита; 

– на перлитной микроструктуре появляются участки с разрушенными пла-
стинами цементита и нарушается периодичность рельефа.  

АСМ-исследование рельефа цементитных пластин в ходе их анодного рас-
творения показало, что растворение отдельной цементитной пластины 4      
(рис. 16б) сопровождается появлением дополнительных максиму

вующем ей участке профиля. При этом характер профиля не подвержен-
ной разрушению пластины 5 (рис. 16б) аналогичен неразру

на рис. 16а. Результаты атомно-силовой микроскопии показывают
(рис. 16б), что процесс анодного растворения цементита развивается по де-
фектным плоскостям, расположенным на расстоянии 15÷25 нм. 

ж модель анодного растворения железоуглеродистых сплавов с различными 
типами микроструктур (рис. 17). 
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Рис. 16. АСМ-изображения поверхности стали У8 и профиль вдоль указанной линии 
после потенциостатической поля

0       1,0       2,0       3,0       4,0
мкм 

ризации при 0.0 В в течение 15 (а) и 30 мин (б)



 

Рис. 17. Модель анодного растворения сталей с микроструктурами различного типа: а – ферритной,  
б – феррито-перлитной (DП<DФ), в – феррито-перлитной (DП>DФ), г – перлитной; АУ – активные участки растворения,  

Ф/Ф – межзеренные границы феррит/феррит, ТЗФ – тело зерна структурно-свободного феррита, П – перлит 
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Электрохимическое растворение сплавов с содержанием углерода менее 

0.10 масс.% (рис. 17а) и микроструктурой феррита представляет собой разру-
шение межзеренных границ феррит/феррит и тела зерна феррита. Последова-
тельность растворения указанных элементов микроструктуры при поляризации 
зависит от величины рН: при рН < 3.6 в первую очередь растворяются границы 
феррит/феррит, а затем – тело зерна, а при рН ≥ 3.6 растворение межзеренных 
границ феррит/феррит и тела зерна начинается одновременно. 

Распределение участков растворения по поверхности сталей с содержани-
ем углерода 0.10÷0.60 масс.% и феррито-перлитной микроструктурой одно-
значно определяется соотношением диаметров зерен феррита (DФ) и перлита 
(DП). Если DП < DФ, то при рН < 3.6 процесс начинается только на поверхности 
структурно-свободного феррита (рис. 17б), переходя затем на межфазные гра-
ницы и феррит в перлите. Изменение знака неравенства на противоположный, 
т.е. DП > DФ приводит к первичной локализации активных участков на поверх-
ности межфазных границ феррит/цементит (рис. 17в). При рН ≥ 3.6 формирова-
ние активных участков растворения происходит только на межфазных границах 
феррит/цементит независимо от соотношения диаметров DП и DФ.  

Анодное растворение сталей с содержанием углерода более 0.60 масс.%, 
имеющих микроструктуру перлита представляет собой последовательное рас-
творение межфазных границ феррит/цементит и ферритной матрицы перлита 
(рис. 17г).  

При значении потенциала, положительнее найденного в работе значения 
EЦ, на сплавах, содержащих цементитную составляющую, начинается раство-
рение цементита по дефектным плоскостям в местах выхода дислокаций на по-
верхность кристалла.  
 

Основные выводы: 
1.  Рассчитаны удельные скорости процессов анодного растворения фер-

ритной составляющей структуры, а также ферритной матрицы пластинчатого и 
зернистого перлита железоуглеродистых сплавов с содержанием углерода в ин-
тервале 0.017÷1.200 масс.%. Установлено преобладание скорости анодного рас-
творения структурно-свободного феррита над ферритной матрицей перлита, 
обусловленое формированием ячеистой субструктуры в зернах феррита, а так-
же межзеренных границ над межфазными, связанное с углом разориентировки. 

2. Показано, что процесс саморастворения феррито-перлитных и перлит-
ных сталей развивается по межфазной феррито-цементитной границе. Установ-
лена последовательность анодного растворения тела зерна структурно-
свободного феррита, межфазных границ феррит/цементит и межзеренных гра-
ниц феррит/феррит. Показана определяющая роль соотношения диаметров зе-
рен феррита и перлита и строения межфазных и межзеренных границ в форми-
ровании этой последовательности.   

3. Выявлено, что уменьшение плотности дислокаций и появление равно-
осных зерен в микроструктуре однофазного сплава со структурой чистого фер-
рита приводит к изменению последовательности анодного растворения «тело 
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зерна

ых и межзерен-
ных г

в. – 2007. –  
Т. 

кст] / Н.В. Тарасова, С.Н. Салтыков // Коррозия: материалы, защи-
та.

Текст] / Н.В. Тарасова, С.Н. Салтыков // Коррозия: мате-
риалы, защита. – 2007. – №8. – С. 18-22. 

5. Та  представлений о влиянии микро- и наноструктуры 
же

 
То

Т в . 

графической структуры железоуглероди-
ст

 феррита – границы феррит/феррит» на обратную и изменению абсолют-
ных величин потенциала и тока их растворения. 

4. Показано, что растворение цементита начинается после растворения 
фазы феррита в установленной последовательности и проходит по его субгра-
ницам. 

5. Предложена обобщенная модель анодного растворения сталей с раз-
личными типами микроструктур, учитывающая роль межфазн

раниц и особенности строения ферритной и цементитной фаз. 
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