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Особенности анодного поведения хрома
в кислотном электролите

И. В. Скворцова, доцент кафедры химии и методики преподавания химии 1, канд. хим. наук,
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Изучение кинетических особенностей растворения хрома актуально в связи с его широким применением в сталях 
и сплавах, прочностных и коррозионностойких покрытиях, в электронной технике и многих других отраслях. В связи 
с обеднением и снижением запасов хромсодержащих руд создание новых высокоэффективных технологий их 
переработки приобретает первостепенное значение. Наряду с актуальными вопросами оптимизации технологий 
химического травления, выщелачивания и обогащения хромсодержащих руд, перспективными являются разработка 
комбинированных химико-электрохимических методов, развитие теории и практики электрохимических методов 
переработки минерального сырья. В работе приведены результаты изучения особенностей анодного поведения 
хрома в кислотной среде. В качестве рабочего использовали водный раствор серной кислоты. Потенциодинамическим 
методом установлена зависимость кинетики анодного растворения хрома от кислотности электролита. 
На основании анализа экспериментальных и термодинамических данных сделан вывод о стадийном протекании 
процесса с образованием гидроксокомплексов хрома и механизме его анодного растворения. Полученные данные 
расширяют представления об электрохимическом поведении хрома и могут быть учтены при разработке режимов 
выщелачивания хромсодержащих руд и процессов, связанных с растворением хрома в кислотных средах.
Ключевые слова: оксиды хрома, электродный потенциал, поляризационные кривые, анодное растворение, 
гидроксокомплексы, плотность анодного тока.
DOI: 10.17580/chm.2022.04.07
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ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ

Введение

Широкий спектр применения хрома основан
на его жаропрочности, твердости и устойчивости
к коррозии. Три четверти получаемого хрома исполь-
зуют в металлургии, он входит в состав легированных,
нержавеющих, особо износостойких, бронированных,
оружейных и огнеупорных сталей [1]. Стали с высо-
ким содержанием хрома применяют для изготовления
подводных частей кораблей и корпусов подводных
лодок, стволов огнестрельных орудий, металлорежущих
инструментов, химического и медицинского оборудо-
вания, при производстве сопел мощных плазмотронов
и в авиакосмической промышленности [2–9]. Хроми-
рованные покрытия придают изделиям устойчивость
к коррозии, износостойкость, стойкость к механическим
воздействиям и декоративный вид. Соединения хрома
применяют для получения красителей, пигментов и про-
трав в текстильном, стекольном и керамическом произ-
водствах, а также в качестве фунгицидов, ингибиторов
коррозии и катализаторов.

Изучение кинетики и механизма процессов раство-
рения хрома и его оксидных фаз определяется необхо-
димостью разработки и совершенствования методик
выщелачивания хромсодержащих руд, защиты изделий
от коррозии, регенерации оксидов хрома из катализа-

торов, травления окалины с поверхности хромсодер-
жащих сталей [10, 11]. Успешное решение этих задач 
сдерживается нехваткой экспериментальных исследова-
ний и разработок в области растворения оксидов пере-
ходных металлов.

Существующие представления о механизме образо-
вания, составе и растворении пассивирующих пленок 
при анодном растворении хрома неоднозначны. Согласно 
одним утверждениям, возрастание скорости растворения 
хрома при повышении анодного потенциала объясняется 
образованием оксида СrO3 и увеличением его содержа-
ния в пассивирующем оксиде с последующим растворе-
нием до достижения потенциала перепассивации. Другая 
точка зрения — повышение анодного тока происходит 
за счет нарушения пассирующих слоев на напряженных 
дефектных участках поверхности электрода при достиже-
нии потенциала питтингообразования.

Накопление экспериментальных исследований 
и развитие представлений в этом направлении является 
актуальной теоретической и прикладной задачей.

Целью работы являются изучение анодного поведения 
хрома в кислотной среде при разных значениях водород-
ного показателя рН и моделирование процесса растворе-
ния с использованием уравнений химической и электро-
химической кинетики.
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ХИМИЧЕСКИЕ ТЕХНОЛОГИИ

Методика эксперимента

В качестве исследуемого образца использовали элек-
трод из технического хрома марки Х99Н, изготовленный 
в виде запрессованного в тефлон цилиндра с рабочей тор-
цевой поверхностью диаметром 0,003 м. Перед измерением 

торец электрода шлифовали, обезжиривали этиловым спир-
том и ацетоном. Электрод помещали в трехэлектродную 
электрохимическую ячейку. В качестве катода использо-
вали платиновый электрод, в качестве электрода сравне-
ния — насыщенный хлоридсеребряный вспомогательный 
лабораторный электрод ЭВЛ-1М1. Рабочий электрод анодно 
поляризовали с использованием потенциостата П-5827М. 
Поляризацию хрома от стационарного значения осущест-
вляли в потенциодинамическом режиме в интервале 2 В 
со скоростью развертки 40 мВ/с. Измерения проводили 
при температуре 25 C, раствор перемешивали магнитной 
мешалкой со скоростью 500 об/мин. Значения электродных 
потенциалов пересчитывали по отношению к стандартному 
водородному электроду. В качестве фонового электролита 
использовали 0,5 М водный раствор Nа2SO4. При иссле-
довании электрохимических характеристик в кислотных 
растворах готовили растворы серной кислоты (H2SO4) со 
следующими значениями рН: 0,02; 0,33; 0,85; 1,35; 2,05; 2,30; 
2,50; 3,00. Рабочие растворы, приготовленные на бидистил-
ляте, в течение 2 ч деаэрировали барботажем химически 
чистого аргона при температуре 25 C.

Экспериментальные результаты и их обсуждение

С момента погружения электрода в раствор и выдержки 
в течение 10 мин происходил незначительный сдвиг элек-
тродного потенциала от установившегося значения (–0,65 В) 
в положительную сторону.

Анализ полученных вольт-амперных зависимостей 
при анодной поляризации хрома (рис. 1) показал, что кор-
розионная активность хрома в значительной степени опре-
деляется рН раствора. При повышении кислотности среды 
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плотность анодного тока и величина его максимума возрас-
тают и регистрируются при более высоких значениях анод-
ных потенциалов, достигая предельных величин.

На начальных участках анодных кривых в области 
активного растворения хрома при всех значениях рН 
раствора соблюдается тафелевская зависимость. Вели-
чина тангенса угла наклона E –E lgi(ba) в области активного 

растворения равна: ba = dE/EE dlgia = 0,120 В. Зависимости 
максимального тока и потенциала начала пассивации 
от pH раствора (рис.  2, а, б) равны соответственно: бб
dlogiнп/dpHd = –0,6;H dE/EE dpHd  = 0,066 В. Величина тангенса H
угла наклона тафелевского участка спада тока 
ba = dE/EE dlgia = 0,049 В. Зависимость величины лога-
рифма тока полной пассивации от рН составляет 
dlogin/dpH = –0,45, dE/EE dpH = 0,06.

Промежуточными адсорбированными продуктами окис-
ления хрома могут быть оксидные и гидроксидные соедине-
ния [12], пассивирующие поверхность электрода и тормозя-
щие анодный процесс.

Зависимость анодного тока от потенциала определяется 
суммой парциальных токов стадий анодной поляризации 
хрома (рис. 3):

СrО + 2Н+ + 2е = Сr + Н2О, Е = –0,946 В;                           (1)Е
Сr2О3 + 6Н+ + 6е = 2Сr + 3Н2О, Е = –0,575 В;                           (2)Е
СrО2 + 4Н+ + 4е = Сr + 2Н2О, Е = –0,21 В.                            (3)Е
В соответствии с диаграммами Пурбэ, предоставляю-

щими термодинамическую информацию о коррозионно-
электрохимическом поведении хрома, в системе Сr – Н2О 
присутствуют соединения хрома, включающие гидратиро-
ванные и негидратированные фазы [13, 14]. На диаграмме 
(см. рис. 3) выделены области термодинамической устойчи-
вости хрома, образования оксида хрома Cr2O3 и его раство-
рения, ионов Cr2+, CrОН2+, Cr3+, области существования CrO2
и CrO3 и зоны транспассивности, связанные с образованием 
хромат-ионов.

Приведенная диаграмма не отражает в полной мере 
многообразия оксидных форм хрома, однако границы их 
термодинамической устойчивости определяют возможные 
стадии анодного растворения хрома с образованием в кис-
лотном растворе ионов Cr2O7   [15, 16]:

0            1           2            3            4   

-200

-710

-1220

1,0

0,5

0

-0,5

-1,0

2                          4                           6                          8                       10                         12

HCrО4
-

CrО4
2-

Cr
3+

Cr
2+

Cr(С)

Cr2О3(cr)

CrО3(c)

CrОН
2+

Рис. 3. Диаграмма Пурбэ системы Сr – Н2О (Cr3+ = 0,5 М, 
Т = 25Т C)
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Cr + HOH – e = CrOH + H+;                                              (4)
CrOH + HOH – e = Cr(OH)2 + H+;                                              (5)
Cr(OH)2 + 2H+ = Cr2+ + HOH;                                              (6)
Cr(OH)2 + HOH – e = CrOOH∙Cr(OH)2 + H+;                            (7)
CrOOH∙Cr(OH)2 + H+ = CrOOH + CrOH+;                           (8)
CrOOH∙Cr(OH)2 – e = 2CrOOH + H+;                            (9)
CrOOH + H+ = CrO+ + HOH;                                           (10)
CrOOH – e = CrO2 + H+;                                                               (11)
CrO2 + HOH – e = CrO2OH + H+;                                             (12)
CrO2OH – e = CrO3 + H+;                                                              (13)
2CrO3 + HOH = Cr2O7 + 2H+.                                           (14)
На поверхности электрода возможно образование окси-

дов и гидроксидов в различной степени окисления хрома: 
CrOH, Cr(OH)2, CrOOH · Cr(OH)2, CrOOH, CrO2.

По данным, полученным с использованием инфракрас-
ной спектроскопии [17], на поверхности оксида хрома (III), 
предварительно выдержанного в растворах электроли-
тов с различными значениями рН, частицами, определяю-
щими скорость растворения, являются Cr3+, CrOH2+, Cr(OH)2

+, 
Cr(OH)3, Cr(OH)4

–   .
Связь между стандартной энергией Гиббса образования 

оксидов и их стехиометрическим составом [18, 19] позво-
ляет найти энергии Гиббса реакций образования нестойких 
оксидов, стандартные потенциалы электродных процессов 
и построить гипотетическую диаграмму зависимости потен-
циала от рН.

Методом регрессионного анализа была рассчитана 
зависимость энергии Гиббса образования Δf G298 (Cr(OH)n     ) 
от числа гидроксогрупп (рис. 4) — ΔG298, кДж/моль:

Cr3+ — 223; CrOH2+ — 436; Cr(OH)2+ — 641;
Cr(OH)3 — 837; Cr(OH)4   — 1025; Cr(OH)4

–
5 — 1204.             (15)

Результаты моделирования электрохимического раство-
рения хрома [20–26] при удовлетворительном совпадении 
с полученными экспериментальными данными (рис. 5) пока-
зывают, что пассивность хрома определяется наличием фаз 
CrOOH и CrO2.

При дальнейшем повышении потенциала выше 1,0 В
оксиды хрома переходят в раствор с образованием
бихромат-ионов:

CrO2 + 1/3H2O  2/3CrOOH + 1/6Cr2O7  + 1/3H+; 
ΔG = –2 кДж/моль.                                                              (16)
Таким образом, процесс анодного растворения хрома

является стадийным с образованием соединений, включаю-
щих гидратированные фазы.

Выводы

1. Исследование анодного растворения хрома в водных
растворах Н2SO4 показало сходство в характере анодных 
кривых при различных значениях рН.

2. Повышение кислотности среды сопровождается
активацией анодного растворения хрома и возрастанием 
плотности анодного тока.

2. На основании анализа экспериментальных и термо-
динамических данных сделан вывод о стадийном протека-
нии анодного окисления хрома с образованием гидроксо-
комплексов, состав которых определяется кислотностью 
электролита.

3. Формирование оксидной пленки происходит через 
ряд промежуточных гидроксокомплексов. Границы устой-
чивости оксидных и гидроксидных фаз, образующихся при 
анодной поляризации хрома, удовлетворительно соответ-
ствуют термодинамическим потенциалам перехода.

4. Моделирование электрохимического растворения хрома 
показало, что пассивность хрома определяется наличием фаз 
CrOOH и CrO2, что подтверждается спектральными данными.

5. Полученные результаты могут быть учтены при разра-
ботке режимов, связанных с растворением хрома в кислот-
ных средах, и использованы при разработке новых техноло-
гий выщелачивания хромсодержащих руд с применением 
электрохимических методов переработки.                                 ЧМ
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Abstract: The study of the kinetic features of the dissolution of chromium is relevant in connec-

tion with its wide application in steels and alloys, strength and corrosion-resistant coatings, 

in electronic engineering and many other industries. In connection with the depletion and 

decrease in the reserves of chromium-containing ores, the creation of new highly efficient tech-

nologies for their processing is of paramount importance. Along with topical issues of optimiza-

tion of technologies for chemical etching, leaching and enrichment of chromium-containing ores, 

the development of combined chemical-electrochemical methods, the development of the 

theory and practice of electrochemical methods of processing mineral raw materials are promis-

ing. The paper presents the results of studying the features of the anodic behavior of chromium 

in an acidic environment. An aqueous solution of sulfuric acid was used as a working solution. 

The dependence of the kinetics of dissolution of the anodic dissolution of chromium on the 

acidity of the electrolyte was established by the potentiodynamic method. Based on the analysis 

of experimental and thermodynamic data, it was concluded that the process proceeded 

in stages with the formation of chromium hydroxo complexes, and the mechanism of its anodic 

dissolution. The data obtained expand the understanding of the electrochemical behavior 

of chromium and can be taken into account when developing regimes for leaching chromium-

containing ores and processes associated with the dissolution of chromium in acidic media.

Key words: chromium oxides, electrode potential, polarization curves, anodic dissolution, 

hydroxo complexes, anodic current density.
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