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УДК: 621.352
Бахытжан Е.Г., Абильдина А.К., Авчукир Х., Аргимбаева А.М.
Коррозия магния в растворах на основе диметилформамида
(Казахский национальный университет им. аль-Фараби, г. Алматы, Казахстан)

В работе изучено коррозионное поведение магниевого электрода в нитратсодержащих диметилформамидных
растворах. Методом сканирующей электронной микроскопии показано образование неоднородной по своей структуре
пленки, состоящей в основном из малорастворимых продуктов коррозии магния. Была составлена эквивалентная
электрическая схема, описывающая протекаемые процессы на поверхности электрода и состоящая из сопротивления
раствора, пленки, двойного слоя, емкости двойного слоя и аддюктанса оксидного слоя. Результаты, полученные линейной
вольтамперометрией и методом электродного импеданса хорошо согласуются между собой.

Ключевые слова: магний, коррозия, пассивация, пленка, химические источники тока (ХИТ).

Введение
Исследование поведения различных металлов в неводных средах ведется в основном в

двух направлениях. Во-первых, изучается кинетика взаимодействия металлов с различными
органическими окислителями. При этом органические растворители, из которых наиболее
применимы апротонные диполярные растворители, выступают либо как среда взаимодействия,
либо как непосредственный окислитель. И в том, и в другом случае в основном получаются
комплексы металла с молекулами растворителя в качестве лиганда. В том случае, когда
растворитель не участвует непосредственно в акте окисления, его выбор определяется
донорным числом и сольватирующей способностью [1]. Второе направление – изучение
коррозионного и электрохимического поведения металлов в неводных средах с различными
фоновыми электролитами. Коррозия и пассивация металлов в органических и водно-
органических средах протекает по несколько иным закономерностям, нежели в воде. Поэтому
работы в этом направлении существенно расширяют общие представления об этих процессах.

Список исследуемых металлов довольно велик. В основном работы посвящены металлам,
широко используемым в промышленности, таким как железо и медь, а также металлам,
применяемым в создании химических источников тока (ХИТ). Литий, как наиболее
перспективный материал для ХИТ, изучен очень подробно, обобщение литературных данных
по анодному поведению этого щелочного металла можно встретить в работе [2]. Альтернативу
литию представляют алюминий, магний и другие металлы с высоким отрицательным
потенциалом, более доступные и удобные в технологическом отношении.

Магний – очень привлекательный анодный материал для химических источников тока
(ХИТ) из-за своих определенных теоретических свойств, как низкий электродный потенциал
(2.37 В от СВЭ) и высокая фарадеевская емкость (2202 мА ч/г). Однако, ввиду
высокой химической активности и неустойчивости к коррозии магниевые аноды ограничены
в использовании в ХИТ [3-8]. Поэтому, одним из важных задач является разработка
и оптимизация состава уникальных комплексных электролитов, позволяющих повысить
коррозионную стойкость и тем самым использовать в ХИТ.

Целью нашей работы является исследование образования пассивирующей пленки на
поверхности магния в нитратсодержащих диметилформамидных растворах и влияние этой
пленки на его электрохимическое поведение.

Экспериментальная часть
Электрохимическое поведение магния было изучено методом линейной вольтамперометрии

и импедансной спектроскопии в трехэлектродной электрохимической ячейке с использованием
потенциостата-гальваностата AUTOLAB PGSTAT (Нидерланды). Ячейку перед опытами
мыли горячим раствором соды, большим количеством проточной, а затем бидистиллированной
водой, пропаривали и сушили под вакуумом. Непосредственно перед опытом ячейку
ополаскивали рабочим раствором.

Анодом служил магниевый электрод (99,98%), диаметром 0,1256 см 2 . Вспомогательным
электродом являлась платиновая пластина площадью 6,28 см 2 , а электродом сравнения
– хлорсеребряный (Е=0,197В от СВЭ). Перед каждым измерением магниевый электрод
подвергали механической обработке с помощью абразивной бумаги (размер зерна 5-7 мкм),
обезжиривали, затем тщательно промывали бидистиллированной водой. Все эксперименты
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проводились при температуре 25 0 С с точностью ± 0,1 0 С в атмосферном перчаточном
боксе, осушаемом с помощью пятиокиси фосфора, которая периодически менялась по мере
поглощения атмосферной влаги.

В качестве растворителя выбрали диметилформамид (ДМФА), обладающий высокой
диэлектрической проницаемостью, электрохимической стабильностью в широком
температурном интервале и низкой токсичностью. В настоящей работе применяли следующий
способ очистки растворителя. Исходный продукт марки "хч" для очистки от воды сушили
над свежепрокаленной окисью кальция [9], дважды меняя осушитель в течение двух недель,
и осторожно сливали с осадка в боксе с сухой инертной атмосферой. После декантации
дважды перегоняли в вакууме (давление 3-5 мм.рт.ст.). Непосредственно перед работой вновь
перегоняли. Чистоту растворителя проверяли методом ИК-спектроскопии.

Оксид кальция марки «ч» предварительно был очищен прокаливанием в токе сухого воздуха
при температуре 1000 0 С.

Все растворы готовили в колбах с притертыми пробками в осушаемом перчаточном боксе.
После приготовления все электролиты проверяли на содержание воды ИК-спектроскопически
по наличию сигнала от ОН-группы.

Микрофотографии поверхности магниевого электрода и состав поверхностной пленки были
получены с помощью сканирующего электронного микроскопа Quanta 200i 3D (FEI Company,
США).

Линейную поляризацию проводили при скорости наложения потенциала 2 мВ/с в интервале
потенциалов ± 300 мВ от равновесного. Время выдержки электродов в растворе составило 5,
10, 30, 60 мин.

Измерение импеданса осуществлялось в интервале частот 100 кГц - 0,1 Гц в
потенциостатическом режиме при потенциале ± 10мВ от равновесного.

Результаты и обсуждения
Образование коррозионной пленки
Стабильность большинства активных металлов определяет пассивирующий слой,

образующийся на металле в результате взаимодействия со средой и блокирующий его
поверхность. Для многих металлов в самых различных средах пассивационные явления носят
определяющий характер в их химическом и электрохимическом поведении.

Визуальные наблюдения показывают, что в растворе блестящая поверхность металла быстро
тускнеет, на ней появляется серый или коричневый налет, что указывает на протекание
коррозии. Все это позволяет предположить, что магний может реагировать компонентами
электролита с образованием поверхностной пленки.

Особенно наглядно наличие пленки показывают микрофотографии, полученные на
сканирующем электронном микроскопе (рис. 1 (а-е). По фотографиям видно, что пленка,
образующаяся при коррозии, имеет неоднородную структуру. Образования различной формы
имеют заметно выраженную кристаллическую структуру. Можно заметить, что с увеличением
времени выдержки и концентрации электролита наблюдается рост размеров кристаллов и
предположительно толщины пленки.

Анализ этой пленки указывает наличие Mg, Na, O, N (, рисунок 2, таблица 1).
Большие количества Mg, O указывает об образовании нерастворимых соединений магния,
предположительно MgO, Mg(OH) 2 .

Мы предполагаем, что на поверхности магниевого электрода в начале образуется
пассивирующая пленка, состоящая, по-видимому, из оксида, затем коррозионная пленка,
включающая некоторые нерастворимые соли магния различного состава. Также может
происходить и внедрение анионов в растущую пленку. Компоненты, образующие пленку,
могут подвергаться дальнейшему взаимодействию с поверхностью металла. Такой процесс
предполагает наличие ионной и электронной проводимости пленки.

Электрохимическое поведение магния
При исследовании коррозионных процессов широко используют метод коррозионных

диаграмм (анодных и катодных поляризационных кривых), позволяющим определять
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а) 1 мин, б) 30 мин, в) 60 мин – 0,1 М
г) 1 мин, д) 30 мин, е) 60 мин - 0,5 М

Рисунок 1 – Микрофотографии поверхности магниевого электрода после различной экспозиции в
диметилформамидном растворе нитрата натрия

(а) – 0,1 М, 30 мин, (б) – 0,5 М, 30 мин

Рисунок 2 – Рентгеноспектральный микроанализ поверхности магниевого электрода после 30 мин
экспозиции в диметилформамидном растворе нитрата натрия различной концентрации

Таблица 1 – Состав коррозионной пленки на магнии в растворе 0,5 М NaNO 3 –ДМФА

0,5 М
1 мин 30 мин 60 мин

Wt% At% Wt% At% Wt% At%
Mg 34,95 27,09 51,26 42,03 42,17 33,78
Na 16,37 13,42 12,19 10,57 17,03 14,42
O 35,80 41,16 26,10 32,52 28,49 34,68
N 12,88 17,33 10,45 14,87 12,31 17,11

Общее 100 100 100 100 100 100

стационарный потенциал, ток коррозии и оценить влияние различных факторов на скорость
коррозии.

Были получены поляризационные кривые с линейной разверткой потенциала в
логарифмической форме. Для расчета поляризационного сопротивления использована область
малых перенапряжений, где наблюдается линейная зависимость между плотностью тока и
потенциалом. На основании уравнения Батлера-Фольмера (1) [10]:
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i =icorr

(
e

2.303η
ba −e

2.303η
bc

)
(1)

были рассчитаны сопротивление системы и скорость коррозии электрода в растворе (таблица
2).

Таблица 2 – Рассчитанные значения кинетических параметров, определенных методом линейной
вольтамперометрии

Rп, (кОм) Iкор, (нА) iкор, (нА/см2) ba,(мВ/декада) bк,(мВ/декада) Скорость корро-
зии, (мм/год)

251,74 63,34 504.28 69,56 77,75 0,012

Для выявления зависимости сопротивления от времени экспозиции электрода в растворе
получены поляризационные кривые с линейной разверткой в логарифмической форме при
разных временах экспозиции электрода в растворе (рисунок 3).

Рисунок 3 – Поляризационные кривые с линейной разверткой потенциала в логарифмической форме
при разных временах экспозиции, в 0,1М диметилформамидном растворе NaNO3, v = 2 мВ/с, Eстац±
10 мВ

Из рисунка 3 видно, что с увеличением времени экспозиции электрода в растворе,
наблюдается смещение потенциала коррозии в анодную область и уменьшение токов
коррозии. Это свидетельствует о постепенном увеличении термодинамической стабильности и
коррозионной стойкости поверхности магния за счет образования пленки.

Из коррозионных диаграмм были найдены значения удельного сопротивления поляризации
и построена зависимость от времени экспозиции электрода в растворе (рисунок 4), из которого
видно, что удельное сопротивление пленки со временем растет и постепенно переходя на
плато, не значительно уменьшается во времени. Это говорит о том что в начальный момент
времени на поверхности электрода образуется пассивирующая и коррозионная пленка, но при
дальнейшей экспозиции электрода в растворе сопротивление уменьшается ввиду частичной
растворимости некоторых продуктов коррозии.

Для получения информации об электродных процессах протекающих на границе раздела
электрод-электролит использовали импедансную спектроскопию. Диаграммы импеданса
записывались в начальный момент времени (t = 0 ч) сразу после стабилизации стационарного
потенциала. В настоящем исследовании импедансные измерения проводили при разомкнутой
цепи, а также при поляризации. Из результатов импедансных измерений (рисунок 5) видно,
что в области частот 100 кГц - 0,1 Гц эта зависимость указывает на образование поверхностной
фазы. Для получения теоретической зависимости была составлена электрохимическая
эквивалентная схема, описывающая протекающие процессы на поверхности электрода
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Рисунок 4 – Зависимость удельного сопротивления от времени выдержки электрода, в 0,1М
диметилформамидном растворе NaNO 3 , v = 2 мВ/с, Eстац ± 10 мВ

(рисунок 5 – врезка) и состоящая из сопротивления раствора, сопротивления оксидной пленки,
сопротивления ДЭС, емкости ДЭС и аддюктанса оксидной пленки.

Rp – сопротивление раствора; R1 –сопротивление оксидной пленки; R2 – сопротивление ДЭС; C дэс –
емкость ДЭС; Y0 – аддюктанс оксидной пленки

Рисунок 5 – Кривая Найквиста при Т=25 0 С на магниевом электроде в 0,1М диметилформамидном
растворе NaNO 3 . Врезка: эквивалентная электрическая схема электрохимической ячейки.

Анализ вида годографа теоретически изучаемой ячейки и годографа, составленной нами
из определенной комбинации электрических элементов (сопротивление, емкость и т.д.)
свидетельствует об их корреляции между собой и правильном выборе схемы (Рисунок 6).

По выбранной эквивалентной схеме были рассчитаны значения сопротивлений отдельных ее
составляющих, емкость ДЭС, ток коррозии и аддюктанс оксидной пленки (таблица 3).

Таблица 3 – Рассчитанные значения составляющих электрической эквивалентной схемы

Rp, (Ом) R1, (кОм) R2, (кОм) Cдс, (мкФ) Y0(N=0.8), (мкСм) Rп, (кОм) Iкор, (нА)
258,00 134,00 65,80 36,50 3,30 199,8 64,30

Высокое значение сопротивления оксидной пленки свидетельствует о торможении коррозии
за счет образования поверхностной фазы. Отсутствие импеданса Варбурга в электрической
схеме говорит о замедленной электрохимической стадии. Поляризационное сопротивление
складывается из сопротивления оксидной пленки и сопротивления ДЭС (Rп = R1 +
R2 ), причем значение последней значительно меньше первой составляющей. Это еще раз
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Rp – сопротивление раствора; R1 –сопротивление оксидной пленки; R2 – сопротивление ДЭС; C дэс –
емкость ДЭС; Y0 – аддюктанс оксидной пленки

Рисунок 6 – Экспериментальная и теоретически рассчитаная кривые Найквиста при Т=25 0 С на
магниевом электроде в 0,1М диметилформамидном растворе NaNO 3 .

свидетельствует о существенном влиянии поверхностной пленки на коррозионное поведение
магния.

В таблице 4 приведены рассчитанные значения поляризационного сопротивления и токов
коррозии, полученные методами линейной вольтамперометрии и импедансной спектроскопии.
Как видно из таблицы 4 вышеуказанные параметры, найденные двумя методами имеют
близкие значения, что подтверждает правильность выводов о кинетике и механизме коррозии
магния.

Таблица 4 – Значения поляризационного сопротивления и токов коррозии, полученные методами
линейной вольтамперометрии и электрохимического импеданса

Метод Rп,(кОм) Iкор , (нА)
Электродного импеданса 199,8 64,30
Линейной вольтамперометрии 251,74 63,34

Заключение
1. Установлено образование первичной и вторичной пленки на поверхности магния.

Результаты рентгеноспектрального микроанализа показали преимущественно
кристаллическую природу поверхностной фазы.

2. Идентифицирована электрическая эквивалентная схема, моделирующая
электрохимический процесс на магнии в нитратсодержащих диметилформамидных
растворах.

3. Значения поляризационного сопротивления и тока коррозии, рассчитанные методом
линейной вольтамперометрии хорошо согласуются с результатами импедансной
спектроскопии.
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Бахытжан Е.Г., Абильдина А.К., Авчукир Х., Аргимбаева А.М.
Диметилформамид ерiтiндiлерiндегi магнийдiң коррозиясы
Берiлген жұмыста ДМФА/NaNO 3 ерiтiндiсiндегi магний электродының коррозиясы қарастырылды. Сканирлеушi

электронды микроскопия әдiсiмен магний коррозиясының аз еритiн өнiмдерiнен құралған, құрылымы жағынан бiртектi
емес қабыршақ түзiлгенi байқалды. Электрод бетiндегi процестердi сипаттайтын эквиваленттiк электрлiк сызба
құрастырылды. Сызба ерiтiндiнiң, қабыршақтың және қос электрлiк қабаттың кедергiлерiнен, қос электрлiк қабаттың
сиымдылығынан және оксид қабатының адюнктансынан тұратыны анықталды. Сызықты вольтамперометрия және
электродтық импеданс әдiстерiмен алынған нәтижелер бiр-бiрiне сәйкес.

Түйiн сөздер: магний, коррозия, пассивтену, қабыршақ, химиялық ток көздерi (ХТК).

Bakhytzhan Y.G., Abildina A.K., Avchukir Kh., Argimbayeva A.M.
Corrosion of magnesium in dimethylformamide solutions
Corrosion behavior of magnesium electrodes were studied in DMF/NaNO 3 solutions. It was showed formation of het-

erogeneous in its structure film composed mainly of a slightly soluble corrosion products of magnesium by scanning electron
microscopy . It was made equivalent circuit diagram describing the process occurring on surface of electrode and consisting of
solution resistance, film, double layer, capacitance of double layer and adductors oxide layer. The results obtained by linear
voltammetry and the method of electrode impedance are in good agreement among themselves.

Keywords: magnesium, corrosion, passivation, film, chemical power source (CPS).
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Cпособы регенерации катализаторов для получения пятичленных
гетероциклических соединений

( 1 Южно-Казахстанский государственный педагогический институт, Шымкент, 2 Евразийский
национальный университет имени Л.Н. Гумилева, Астана, 3 Южно-Казахстанский педагогический
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В статье рассматриваются причины дезактивации промышленных катализаторов декарбони-лирования фурфурола.
Изучены разные способы регенерации нанесенного катализатора. К примеру, для регенерации отработанного
промышленного катализатора для получения фурана применяли неорганические и органические растворители.
Для усовершенствования активности отработанно-регенерированных образцов катализатора КДФ-1 использован
способ модифицирования их добавками d-металлов из водных растворов. В статье предложены способы
регенерации отработанного катализатора КДФ-I, также модифицирование регенерированного катализатора и повторного
использования его в процессе декарбонилирования.

Ключевые слова: егенерация; декарбонилирование; нанесенные катализаторы; закоксование; модифицирования,

органическая химия.

Продукт реакции парофазного контактного декарбонилирования фурфурола фуранявляется
основным полупродуктом в производстве полиамидных смол, синтетического каучука,
полимерных материалов с особо ценными свойствами, дефлиантов, гербицидов, лекарственных
препаратов и многих других важных для промышленности продуктов. Однако в настоящее
время уровень производства этих продуктов не удовлетворяет возросшие потребности
народного хозяйства. Это связано с тем, что промышленный катализатор: палладий на
угле (КДФ-1) обладают низкой производительностью, сложны в приготовлении, процессы
на них осуществляются при относительно жестких условиях, быстро осмоляются и
не подвергаются регенерации. Таким образом, разработка новых высокоэффективных
катализаторов интенсификации процесса декарбонилирования фурфурола является весьма
актуальной проблемой.

Одним из перспективных направлений интенсификации процесса декарбонилирования
фурфурола в фуран – является использование нанесенных катализаторов, благодаря
их высокой активности, селективности, стабильности, низкой стоимости и простоты
приготовления. Уровень современной химической промышленности определяется
совершенством катализаторов и каталитических процессов. Для постоянства активности
и селективности катализаторов в течение длительного времени необходимы стабильность,
непрерывность и долговечность их работы. Однако, существует много причин снижения
активности катализаторов в процессе эксплуатации, и среди них закоксование при переработке
углеводородов - наиболее распространенная [1,32].

Большая часть современных промышленных каталитических реакций сопровождается этим
вредным процессом. Под термином "закоксование" подразумеваются продукты уплотнения,
углеродистые отложения, уголь, смолы, полимеры и т.д. Все они образуются или как продукты
уплотнения на катализаторах или под воздействием повышенных температур при переработке
углеводородов. Закоксование катализаторов вызывает изменение их основных характеристик
[2,15]. Активность и часто селективность катализаторов уменьшаются. На практике это
приводит к весьма тяжелым последствиям. Процесс становится периодическим, циклическим
с отключением реакторов для регенерации катализаторов. При этом увеличивается и
расход катализаторов, капитальные и эксплуатационные затраты. История создания
современных технологических схем и промышленного аппаратурного оформления таких
процессов как каталитическое гидрирование, декарбонилирования, крекинг, реформинг
и платформинг, дегидрирование, гидрокрекинг, гидроочистка и т.д. тесно связана с
проблемой преодоления отрицательного, порой решающего влияния кокса, образование
которого на катализаторе происходит одновременно с основным целевым продуктом.Обычно
при закоксовании катализаторов их активность быстро падает под действием первых порций
кокса в результате их химической физической дезактивации.
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