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В ряде работ (1-"3) высказывается мнение, что пассивация цинка обу­
словлена образованием фазовых пленок окиси или гидроокиси цинка; на­
ступление пассивации иногда связывается с диффузионными процессами 
в приэлектродном слое. Однако механизм образования и природа пасси­
вирующей пленки до сих пор еще не ясны. В частности, отсутствуют работы, 
в которых количественно учиты­
вались бы диффузионные явле- нкул*-смг 

ния. (у 
Задачей настоящей работы 

являлось выяснение влияния 
состава приэлектродного слоя 
раствора на пассивацию цинка 
и изучение характера пассиви­
рующих слоев на цинке с целью 
выяснения вопроса о В Л И Я Н И Й 

адсорбции кислорода и образо­
вания фазового окисного слоя 
на пассивацию цинка. Анодное 
поведение цинка в растворах 
КОН изучалось нами путем ос-
циллографического снятия кри­
вых потенциал — время (ф — t) 
при постоянных плотностях тока на вращающемся дисковом электроде. Опре­
делялось количество электричества, необходимое для пассивации Q n a cc = Ип 
(i — плотность тока, tn— время пассивации) в зависимости от плотности 
тока, от концентрации щелочи и от скорости перемешивания электролита. 
Кроме того, проводились потенциостатические поляризационные измерения, 
позволяющие определить зависимость скорости растворения активного 
и запассивированного цинка от потенциала и установить границу потен­
циалов, при которых происходит пассивация. Также снимались кривые 
катодной активации запассивированного цинка, позволяющие определить 
потенциал начала восстановления фазовой пленки. 

На рис. 1 представлена зависимость 1/Qnacc от /, полученная на 
основании осциллографических измерений при постоянных плотностях 
тока *. В области средних плотностей тока наблюдается линейная зави­
симость между 1/Qnacc и /, аналогичная зависимости, наблюдавшейся 
и другими авторами ( 2, 3 ) . Из наших опытов следует, что Qnacc, полученное 
при поляризации средними и высокими плотностями тока, не зависит от ско­
рости перемешивания электролита от 60 до 5000 об/мин. При более низких 
плотностях тока указанная выше линейная зависимость нарушается и для на­
ступления пассивации требуются высокие значения Qnacc (40 — 200 мкул/см 2). 

средние значения количества электричества в мкул/см 2 , взятые из 10—12 

400ма/см* 

Рис. 1 . Зависимость 1/Q п а с с от плотности анод­
ного тока i в растворах КОН: / — 1,5 N\ 2 — 
1 N\ 3 — 0,75 N\ 4 — 0,5 N; 5 — 0,25 N; 

5 — 0,1 N 

п̂асс 
измерений. 
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Рис. 2. Анодные поляризационные кривые, снятые 
потенциостатическим методом в растворах КОН: 
1 — 1 N; 2 — 0,5 N; 3 — 0,25 N; 4 — 0,1 N; 5— 

0,03 N 

С увеличением скорости перемешивания в этом случае наблюдается рост Qnacc* 
При малых плотностях тока и особенно при сильном перемешивании 
(3000 — 5000 об/мин) в крепких растворах 0,5 — 2,5 N КОН пассивация 
вовсе не наступает. Расчеты показали, что в области средних и больших 
плотностей тока время пассивации меньше времени установления стацио­
нарного состояния диффузии. Этим можно объяснить независимость Q n a c € 

от перемешивания, так как влияние перемешивания на скорость нестацио­
нарной диффузии вначале незначительно. Резкий рост Q n a C C со скоростью 

перемешивания наблюдается 
я „— п при таких плотностях тока и 

скоростях перемешивания, 
когда время пассивации срав­
нимо или больше времени 
установления стационарной 
диффузии. 

При высоких плотностях 
тока (см. рис. 1) QnaCc прак­
тически не зависит от плотно­
сти поляризующего тока. 

Опытные данные показы­
вают, что для наступления 
пассивации необходимо опре­
деленное изменение концент­
рации щелочи и цинката в при-

электродном слое. При малых токах и сильном перемешивании раствора 
не достигаются необходимые концентрационные изменения и даже после 
установления стационарного состояния диффузии не происходит пассива­
ции цинка. Результаты опытов могут быть объяснены, если предположить, 
что при средних плотностях тока часть количества электричества, необхо­
димого для пассивации, тратится на растворение цинка и сопровождающие 
его изменения концентрации ионов ОН" и цинката (Q x ) , другая часть (Q 2)„ 
вероятно не зависящая от плотности тока, тратится на изменение состояния 
поверхности цинкового электрода, вызывающее пассивацию. 

При больших плотностях тока Q1 делается малым и измеряемое коли­
чество электричества, необходимое для пассивации, Qnacc, приближается 
к Q 2 . Опытные данные показывают, что Q n a cc для больших плотностей тока 
линейно снижается с уменьшением концентрации щелочи. В очень разбав­
ленных растворах (0,01; 0,03 Af КОН, а также насыщенном цинкатом 0,1 IV 
КОН) Qnacc приблизительно равно 1 мкул/см 2. Если принять коэффициент 
шероховатости равным 2,5—3 и учитывать, что для образования одного 
монослоя адсорбированного кислорода требуется около 0,5 мкул/см 2, та 
из приведенных данных вытекает, что по крайней мере в разбавленных рас­
творах пассивация наступает уже при монослое или даже неполном покры­
тии поверхности цинка адсорбированным кислородом. 

На рис. 2 представлены анодные поляризационные кривые, снятые по­
тенциостатическим методом в различных растворах КОН. Кривые имеют 
вид характерный для многих пассивирующихся металлов ( 4 , 5 ) *. 

При анодной поляризации вначале наблюдается активная область рас­
творения цинка (например, рис. 2, кривая 5, участок ab). Пассивация цин­
ка при изменении его потенциала в положительную сторону проявляется 
в снижении скорости растворения (участок be), примерно на два порядка 
по сравнению с электрополированной до этого потенциала скоростью рас­
творения активного цинка и в замедлении роста скорости растворения при 
дальнейшем росте потенциала (участок cd). При достаточно положительных 
значениях потенциалов скорость растворения цинка почти перестает зави­
сеть от потенциала (участок de). Форма кривых и расчет показывают, что 

В самое последнее время подобные анодные кривые были получены и на цинке ( 6 ) . 
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этот «предельный» ток в области пассивации не является обычным диффу­
зионным предельным током. Можно предположить, что величина «предель­
ного» тока определяется скоростью химического растворения фазовой плен­
ки, толщина которой остается неизменной ( 4). Опыты показали, что пос­
ле наступления пассивации и ндд 

сильного сдвига потенциала в 
положительную сторону, при 
выключении анодного тока, 
а также при слабой катодной 
поляризации наблюдается 
сначала быстрый возврат по­
тенциала в отрицательную сто­
рону, а затем при —0,7—0,9в 
пояляется задержка (см. 
рис. 3). Появление задержки 
связано с частичным восста­
новлением тонкой фазовой 
пленки, образующейся if при 
анодной поляризации. Вели­
чина потенциала начала 
восстановления фазовой плен­
ки показывает, что пленка со­
держит кроме окиси цинка и 
более положительное соедине­
ние, чем ZnO,— например, 
перекись цинка. 

Растворение цинка на 
«предельном» токе, по-видимому, определяется скоростью 
реакции растворения окиси (а также перекиси) цинка: 

Рис. 3 . Кривые возрастания потенциала при катод­
ной плотности тока 0,017 ма/см 2 после пассивации, 
в течение 60 мин. при различных постоянных по­
тенциалах: 1 —(—1,1 в) и (—0,9 в); 2 — (—0,7 в);. 
3 — (—0,3 в); 4 — 0,1 в; 5 — 0,5 в; 6— 1,3 в; 

7 — 2,1 в 

химической* 

Ю 

ZnO + 2 0 Н Г ~* Z n O 2 " + Н 2 0 . 

10 20 

Этим можно объяснить наблюдаемую сильную за­
висимость «предельного» тока от концентрации' 
щелочи (рис. 2). Установленная нами зависимость 
«предельного» тока от концентрации ионов цинката 
в приэлектродном слое раствора * объясняется тор­
мозящим влиянием ионов цинката на скорость 
растворения пленки. Этим же можно объяснить, 
зависимость скорости растворения цинка от пере­
мешивания электролита (рис. 4). 

Образующаяся фазовая пленка и возникающая 
в ней перекись цинка необязательны для пассива­
ции цинкового электрода. Это видно из того, что* 
пассивация наступает уже при потенциале —1,1 
или —1,0 в (рис. 2), т. е. при потенциалах более-
отрицательных, чем потенциал восстановления 
перекиси цинка в фазовой пленке. Кроме того,, 
как описано выше, количество электричества Q2r 

идущее на пассивацию, при соответствующих ус­
ловиях меньше того, которое достаточно для обра­
зования фазового слоя на поверхности электрода.. 

Образование перекиси цинка в фазовом слое является следствием пасси­
вации электрода, а не ее причиной; без предварительной пассивации по­
тенциал цинкового электрода невозможно довести до того значения, при* 
котором начинается образование этого соединения. 

Рис. 4. Зависимость ско­
рости растворения пассив­
ного цинкового электрода 
от угловой скорости вра­
щения (со) в растворах. 
0,5 N КОН: / — + 0 , 6 в; 
2 — (—1,1 в); в насыщен­
ном цинкатом 0,5 КОН: 
3 — + 0 , 6 в; в 0,25 
N КОН: 4 — + 0 , 6 в; 

5 — ( — 1 , 1 в)* 

* Например, при концентрации цинката 3,5-10 2 N скорость растЕОреь :ия в £—2,5, 
раза меньше, чем при 1,7-10""* N. 

Ш 



Из указанных выше опытов вытекает, что на пассивацию цинкового элек­
трода при его анодной поляризации влияют концентрационные изменения 
©близи поверхности электрода, которые способствуют изменению состояния 
поверхности, приводящему к торможению процесса растворения цинка. 
Так же^как и в случае пассивации железа в щелочах ( 7), пассивация цинка 
в щелочи вызывается адсорбцией кислорода или гидроксила в количестве, 
недостаточном для покрытия всей поверхности одноатомным слоем. Возник­
новение пленок, имеющих фазовую природу и содержащих перекись цин­
к а , является вторичным процессом. 
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