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Показано, что высокоскоростное анодное растворение хромоникелевой стали 

Х18Н10 (Cr18Ni10) в концентрированном нитратном растворе происходит с участием 

анодной оксидной пленки (АОП). Механизм образования пленки отвечает процессу пере-

носа заряда, а механизм растворения является чисто химическим. Условие постоянства 

толщины пленки достигается вследствие равенства скоростей этих двух процессов 

(электрохимического образования пленки и ее химического растворения) и реализуется в 

импульсных условиях до достижения на границе пленка - раствор температуры кипения 

электролита. При возникновении термокинетической неустойчивости анодной оксид-

ной пленки на границе пленка-раствор при температурах поверхности, превышающих 

температуру кипения электролита, наблюдается взаимодействие растворяющейся по-

верхности сплава, свободной от пленки, с раствором (электролитом). Скорость раство-

рения в этом случае может превышать фарадеевскую (аномальное анодное растворение) 

в результате разрушения пленки, образовавшейся под воздействием протекающего тока. 

Наличие барьерной пленки на границе металл-пленка является причиной того, что изме-

нение температуры поверхности и скорости растворения достигается только измене-

нием условий теплообмена металлической поверхности; пористая часть пленки, кон-

тактирующая с раствором, является “теплозатвором” (лимитирует отвод тепла в сто-

рону электролита), вследствие чего изменение скорости потока электролита не влияет 

на температуру поверхности. На основании результатов расчета тепловых потоков про-

ведена оценка влияния температуры поверхности металла в контакте с воздухом (внеш-

няя часть поверхности растворяющегося металла) на коэффициент теплоотдачи при 

естественной конвекции и вращении со скоростью 1000 об/мин электрода, а также от-

ношение соответствующих тепловых потоков. Увеличение конвективного теплоотвода 

при вращении приводит к снижению температуры в зоне анодной обработки и, как след-

ствие, снижению скорости растворения. 

Ключевые слова: анодное растворение, анодная окисная пленка, электрохимическая размерная 

обработка, термокинетическая неустойчивость, хромоникелевые стали 
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It is shown that high-speed anodic dissolution of Kh18Ni10 chromium-nickel steel 

(Cr18Ni10) in a concentrated nitrate solution occurs through an anode oxide film (AOP), the for-

mation of which is carried out as a result of charge transfer, and the dissolution is chemically. The 

condition of constant film thickness is achieved due to the equality of the rates of these two pro-

cesses (electrochemical formation of the film and its chemical dissolution) and is realized under 

pulsed conditions until the boiling point of the electrolyte is reached at the film-solution interface. 

When thermokinetic instability of the anodic oxide film occurs at the film-solution interface at 

surface temperatures exceeding the boiling point of the electrolyte, the interaction of the dissolving 

surface of the alloy free of the film with the solution (electrolyte) is observed. The dissolution rate 

in this case may exceed the Faraday rate (anomalous anodic dissolution) as a result of the destruc-

tion of the film, for the formation of which the leaked charge was spent. The presence of a barrier 

film at the metal-film interface is the reason that the change in the surface temperature and disso-

lution rate is achieved only by changing the heat transfer conditions of the metal surface. The 

porous part of the film in contact with the solution is a “heat seal” (limits the heat removal towards 

the electrolyte), as a result of which a change in the electrolyte flow rate does not affect the surface 

temperature. Based on the results of calculating heat fluxes, the influence of the temperature of 

the metal surface in contact with air (the outer part of the surface of the dissolving metal) on the 

heat transfer coefficient during natural convection and rotation at a speed of 1000 rpm of the elec-

trode was estimated, as well as the ratio of the corresponding heat fluxes. An increase in convective 

heat removal during rotation leads to a decrease in temperature in the anode treatment zone and, 

as a consequence, to a decrease in the dissolution rate. 

Key words: anodic dissolution, anodic oxide film, electrochemical dimensional processing, thermoki-

netic instability, chromium-nickel steels 
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ВВЕДЕНИЕ 

Процессы анодного растворения, протека-

ющие при значительном удалении от состояния 
термодинамического равновесия, лежат в основе 

ряда современных технологий. К ним относится, 
например, электрохимическая размерная обработка 

(ЭХРО) [1-12], в том числе, импульсная [6-12], а 
также различные варианты электрохимико-терми-

ческой обработки, включающие плазменно-элек-
тролитическое насыщение (углеродом, азотом, бо-

ром и др.)  и плазменно-электролитическое поли-
рование [13-15]. Несмотря на существенные разли-

чия в механизмах этих процессов, а также техноло-
гиях их реализации, они имеют ряд общих черт, су-

щественно отличающих их от других процессов, 
лежащих в основе анодных электрохимических 

технологий [16]. Это, во-первых, прохождение 

процесса через стадию пассивной анодной окисной 
пленки полупроводниковой природы (АОП), обра-

зование которой происходит вследствие электро-
химического процесса, а растворение – химиче-

ского [16]. При высоких плотностях тока (как, 
например, при ЭХРО) имеет место “ускоренное по-

лем анодное растворение” [16]. Второй особенно-
стью, объединяющей эти процессы, является опре-

деляющая роль температуры поверхности [17]. Бо-
лее того, иногда эти процессы классифицируют как 

электрохимико-термические [13-15]. 
Настоящая работа посвящена анодному 

растворению хромоникелевой стали в электролите, 
обычно используемом в процессах ЭХРО – концен-

трированном растворе нитрата натрия в широкой 
области плотностей тока (0,1 до 100 /см2). Она яв-

ляется продолжением работ [17, 18], посвященных 

влиянию поверхностной температуры на скорость 
анодного растворения при высоких плотностях, 

как импульсного, так и постоянного тока. В [17] ре-
зультаты экспериментальной работы исследования 

скорости анодного растворения хромоникелевых 
сталей [18] были проанализированы и обобщены 

на основе гипотезы об определяющей роли анод-
ного растворения через стадию АОП полупровод-

никовой природы [16, 19, 20] и ее разрушения при 
определенных условиях вследствие термокинети-

ческой неустойчивости (теплового взрыва) [17]. 
Следует подчеркнуть, что модель пассив-

ности (т.н. Point Defect Model, PDM) была развита 
применительно к процессам коррозии [19, 20] и, 

строго говоря, прямого отношения к процессам вы-
сокоскоростного анодного растворения не имеет. 

Однако, еще в 80-х годах прошлого века в ряде ра-

бот и, в частности, ивановской электрохимической 
школы [21, 22], было обращено внимание на роль 

пленок полупроводниковой природы примени-

тельно к процессам, протекающим при ЭХРО. Бо-
лее того, была показана взаимосвязь между приро-

дой этих пленок и показателями ЭХРО. 

В [18, 23] контроль скорости анодного рас-

творения в единицах потери массы на единицу ве-

личины прошедшего заряда (ɳC, мг/Кл) осуществ-

лялся с использованием как неподвижного диско-

вого электрода (НДЭ) с малым межэлектродным 

зазором (МЭЗ) 0,2 мм, обтекаемого потоком элек-

тролита со скоростью 6 м/с, так и вращающегося со 

скоростью 1000 об/мин (ВДЭ). Было показано, что 

при использовании ВДЭ при фиксированной плот-

ности тока величина ɳС снижалась, что объяснено 

снижением температуры поверхности. Оценочные 

расчеты поверхностной температуры не противо-

речили этой гипотезе. С целью более обоснован-

ного объяснения полученных результатов в насто-

ящей работе представлены результаты измерения 

ɳС при изменении также и скорости набегающего 

потока (6,0-16 м/с). Предполагалось, что более ши-

рокое варьирование гидродинамических условий, 

определяющих температуру поверхности, позво-

лит получить новые результаты относительно ме-

ханизма процессов высокоскоростного анодного 

растворения. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Анодное растворение стали Х18Н10 

(Cr18Ni10) осуществляли в концентрированном 

растворе NaNO3 (230 г/л) в импульсно-гальвано-

статическом режиме прямоугольными импульсами 

тока длительностью 20 мкс скважностью 10-2, dc = 10-

50% при изменении плотности импульсного тока 

от 0,1 до 100 A/см2, а также при использовании по-

стоянного тока плотностью от 0,1 до 50А/см2. До-

стижение в эксперименте столь высоких плотно-

стей тока было возможно вследствие использова-

ния электродного устройства (рис. 1) с малым меж-

электродным зазором (МЭЗ) и обтекания анода с 

линейной скорость потока (v) от 6,0 до 16 м/c. 

Анодному растворению подвергался как непо-

движный дисковый электрод (НДЭ) из стали, диа-

метром 3 мм, так и вращающийся (ВДЭ) со скоро-

стью 1000 об/мин. Собственно электрод был тор-

цом вращающегося (неподвижного) цилиндра, с 

одной стороны контактирующего с воздухом, а с 

другой – обтекаемого потоком электролита (рис. 1).  

При использовании НДЭ с целью оценки 

температуры поверхности Ts проводили измерения 

температуры термопарой в точке Tm, что соответ-

ствовало расстоянию от поверхности δ ~ 1,5 мм 

(рис. 1).  
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Рис. 1. Схема электродного узла, включающего анод (1), ка-

тод (2), изоляцию катода и анода (3) 

Fig. 1. Diagram of the electrode assembly, including the anode 

(1), cathode (2), cathode and anode insulation (3) 

 

Катод из меди диаметром 3 мм находился 

на расстоянии ∆ от анода (начальная величина 

МЭЗ 0,2 мм). Обтекание потока электролитом про-

исходило через круглое отверстие в катоде диамет-

ром 1,5 мм. Вышеописанное электродное устрой-

ство использовано ранее в [17, 18, 23] c той лишь 

разницей, что в настоящей работе использованы 

различные скорости обтекания растворяющейся 

поверхности. Также, похожий ВДЭ (но без подачи 

электролита снизу) был применен в [24] для изуче-

ния процессов электрохимической полировки. Как 

показано в [17], при достаточно высоких плотно-

стях постоянного тока растворение проходило в ре-

жиме термокинетической неустойчивости (тепло-

вого взрыва). 

Величину ɳС определяли экспериментально 

измерением потери массы при фиксированном ко-

личестве пропущенного заряда. Время экспери-

мента подбиралось таким, чтобы величина потери 

массы находилась в пределах 30-40 мг. Расчетная 

величина электрохимического эквивалента сплава 

составила 0,164 мг/Кл при растворении компонентов 

сплава в высшей степени окисления и 0,26 мг/Кл при 

ионизации в низшей степени окисления. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Скорость анодного растворения определя-

ется законом Фарадея 

Vi = ɳCi /ρ, 

где Vi – линейная скорость анодного растворения, 

скорость перемещения границы электрод-раствор 

при растворении (мм/мин), i – плотность тока 

(А/см2), ρ – плотность металла (сплава), С – элек-

трохимический эквивалент сплава (мг/Кл, г/Ач), 

ɳ – выход по току. При импульсно-гальваностати-

ческом растворении используется iavg (средняя 

плотность тока, равная отношению плотности тока 

в импульсе (ip) к скважности s (ip/s)). 

На рис. 2 приведены экспериментально из-

меренные значения ɳС, как при использовании по-

стоянного тока, так и импульсного при s = 10 (для 

импульсного тока приведены значения ip). Видно, 

что в импульсных условиях скорость растворения 

существенно ниже, чем при использовании посто-

янного тока. Например, если при плотности тока в 

импульсе 100 А/см2 и скважности 10, что соответ-

ствует средней плотности тока 10 A/см2, ɳС равна 

0,17 мг/Кл, то при той же плотности постоянного 

тока она в 1,5 и более раз выше (рис. 2). Учитывая 

также значительную разницу в значениях ɳС для 

НДЭ и ВДЭ, можно утверждать, что одной из при-

чин является разница в достигаемых температурах 

поверхности. С другой стороны, ни в условиях рас-

творения постоянным током, ни импульсным, из-

менение скорости обтекания не влияет на измеряе-

мую величину потери массы, отнесенную к еди-

нице пропущенного заряда. 
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Рис. 2. Влияние плотности постоянного тока (ПТ) и импульс-

ного (ИТ) скважностью s = 10 на ɳС при обтекании ВДЭ 

(1,3,5,6) и НДЭ (2,4,7) со скоростью набегающего потока 6м/с 

(1,2,5) и 16 м/с (3,4,6,7) 

Fig. 2. The effect of the density of direct current (DC) and pulse 

(PC) with a duty cycle s = 10 on ɳС when flowing around RDE 

(1,3,5,6) and NDE (2,4,7) with an incoming flow velocity of 6 m 

/s (1,2,5) and 16 m/s (3,4,6,7) 

 

Понять причину столь необычных резуль-

татов можно, только приняв во внимание совре-

менную теорию пассивности (транспассивного 

растворения) [19]. Применительно к рассматривае-

мой электрохимической системе (хромоникелевая 

сталь – нитратный раствор) структура соответству-

ющей пассивной пленки может быть представлена, 

как PDM-II (рис. 3).  

В соответствии с этой моделью, барьерная 

пленка, вносящая основной вклад в сопротивление 

переносу, находится на границе металл-пленка. 

При этом контакт с электролитом осуществляется 

через пористый слой этой пленки (рис.3). Кинетика 
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роста пленки толщиной L определяется соотноше-

нием [19]: 

dL/dτ = ae-bL – V,  (1) 

где V – скорость ее растворения, а a и b эмпириче-

ские коэффициенты. 

 

 
Рис. 3. Структура пассивной пленки 

Fig. 3. Structure of the passive film 

 

В переводе на язык соответствующих реак-

ций это означает, что рост пленки осуществляется 

вследствие электрохимического процесса, а рас-

творение – химического [16, стр.21]: 

2M + nH2O = 2MOn/2 + 2ne- + 2nH+
aq (I) 

2MOn/2 + 2z A- + 2nH+ + (2m-n)H2O = 

= 2 (MAzmH2O)(n-z)   (II) 

Поскольку скорость реакции (II) зависит от 

температуры, при росте температуры увеличива-

ется V, т.е. снижается толщина пленки, но умень-

шение L в соответствии с (II) приводит к увеличе-

нию скорости ее роста, вследствие чего устанавли-

вается определенная стационарная толщина Lss. Но 

реакция (I) приводит не к потере массы (анодному 

растворению), а в отличие от (II), к ее увеличению. 

Суммирование же реакций (I) и (II) приводит к сле-

дующей реакции анодного растворения: 

2M + 2mH2O + 2zA- = 2 (MAzmH2O)(n-z) + 2e- (III) 

Оксидная пленка, образующаяся по реак-

ции (I), полупроводниковая, обладающая, как элек-

тронной, так и дырочной проводимостью. В случае 

электронной ее проводимости в водном растворе 

должна проходить реакция окисления, не приводя-

щая к анодному растворению: 

2H20 = 4H+
aq + O2 + 4e-  (IV) 

Наличие на поверхности в процессе раство-

рения при фиксированной температуре пленки по-

стоянной толщины Lss при условии ее дырочной 

проводимости приводит к 100% выходу по току 

растворения сплава при условии ионизации компо-

нентов сплава в высшей степени окисления (рис. 2). 

Кажется очевидным, что снижение эксперимен-

тально регистрируемых значений ɳС при опреде-

ленных условиях обусловлено значительной долей 

электронной проводимости пленки (рис. 2). 

Как показано на основе экспериментов, 

описанных в [17, 18], в импульсных условиях, 

вплоть до s = 2 (dc = 50%), на электродной поверх-

ности не достигалась температура, равная темпера-

туре кипения электролита. Превышение темпера-

туры кипения приводило к изменению структуры 

пассивной пленки. В [19, 20] отмечалось, что в 

этом случае происходило “запечатывание” гра-

ницы пленка – раствор (рис. 3), и пленка приобре-

тала структуру, которую можно описать с привле-

чением модели PDM-III. Наличие барьерного слоя 

на границе пленка-раствор приводило к ее интен-

сивному нагреву и периодическому разрушению 

пленки вследствие термокинетической неустойчи-

вости (теплового взрыва) [17]. Разрушение пленки 

приводило к иному механизму ее функционирова-

ния, отличному от описываемого уравнением (1). 

Определяющую роль при этом играла скорость хи-

мической реакции. Благодаря высокой ее скорости, 

имело место взаимодействие компонентов рас-

твора уже не с пленкой (реакция (II)), а непосред-

ственно с поверхностью металла, свободной от 

пленки, вследствие чего выход по току не только 

достигал 100% в расчете на низшую степень окис-

ления, но и превышал это значение (рис. 2). Дости-

жение аномально высокой скорости анодного рас-

творения объясняется тем, что химическая реакция 

(II) протекала не с пленкой, а частично с поверхно-

стью, свободной от пленки. 

Однако все перечисленные факты не дают 

ответа на вопрос о природе влияния на ɳС враще-

ния и отсутствия влияния потока электролита. От-

вет можно получить на основе расчетов теплоот-

дачи от вращающегося в воздухе (неподвижного) 

цилиндра из стали, торец которого подвергается 

анодному растворению, поскольку именно тыль-

ная часть образца находилась в контакте с возду-

хом (рис. 1). 

Соответствующие оценки проводили рас-

четом теплоотдачи при естественной конвекции от 

боковой поверхности вертикального цилиндра 

(случай НДЭ) по уравнению: 

Nu = cRam   (2) 

для 10 ˂ Ra ˂ 108 и с = 0,76 , m = 0,25, где Nu = αl/λ 

(критерий Нуссельта, α – коэффициент теплоот-

дачи, Вт/м2К, l – характерный линейный размер 

(высота цилиндра), м, λ – коэффициент теплопро-

водности, Вт/м К), Ra = GrPr (Ra–критерий Рэлея, 

Gr – критерий Грасгофа, Pr – критерий Прандля,  
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Gr = gβ∆Tl3/ν2, g – ускорение силы тяжести, β – ко-

эффициент термического расширения воздуха, К-1, 

∆Т – разница температур поверхности теплооб-

мена и теплоносителя (воздуха), К , ν – коэффици-

ент кинематической вязкости, м2с-1, Pr = ν/a (крите-

рий Прандтля, a – коэффициент температуропро-

водности, м2с-1). 

Для условий описываемых эксперимен-

тов l = 4 см, температура воздуха 20 °C, использо-

ваны теплофизические свойства воздуха при этой 

температуре. При расчетах температуру стенки ци-

линдра изменяли от 25 до 100 °C. В этих условиях 

число Грасгофа изменялось от 1,4 105 до 70 105, 

Pr ~ 0,71. Зависимость рассчитанных коэффициен-

тов теплоотдачи от температуры поверхности ци-

линдра представлена на рис. 4. 

 

 
Рис.4. Влияние температуры поверхности цилиндра в кон-

такте с воздухом на коэффициент теплоотдачи при естествен-

ной конвекции (НДЭ) (1), вращении со скоростью 1000 об/мин 

(ВДЭ) (2) и отношение соответствующих тепловых потоков (3) 

Fig.4. Influence of the cylinder surface temperature in contact 

with air on the heat transfer coefficient during natural convection 

(NDE) (1), rotation at a speed of 1000 rpm (RDE) (2) and the ra-

tio of the corresponding heat fluxes (3) 

 

Для расчета теплоотдачи от вращающегося 

со скоростью 1000 об/мин цилиндрического элек-

трода использовали критериальное уравнение (3), 

учитывающее как естественную, так и вынужден-

ную конвекцию: 

Nu = 0,095 (2Re2 + Gr)0,35,  (3) 

гдеRe = vd/ν – критерий Рейнольдса, v – линейная 

скорость вращения цилиндра мс-1, d – диаметр ци-

линдра, 3 10-3м. Использование именно этой фор-

мулы было обусловлено низким значением крите-

рия Re (65).  

Рассчитанные по (3) коэффициенты тепло-

отдачи для различных температур поверхности ци-

линдра представлены на рис.4. На основе получен-

ных значений α рассчитывали плотности тепловых 

потоков соответственно для НДЭ и ВДЭ: 

q = α (Tст – To),   (4) 

где Tcт – температура поверхности цилиндра.   

Из сравнения соответствующих тепловых 

потоков qвдэ/qндэ (рис. 4) видно, что тепловой поток 

при вращении в 6-7 раз превышает тепловой поток 

от неподвижной поверхности, что не может не ска-

заться на температуре в зоне растворения. Ее сни-

жение при использовании ВДЭ приводит сниже-

нию ɳС (рис. 2). 

Тот факт, что именно влияние вращения 

приводит к снижению ɳС, однозначно свидетель-

ствует в пользу модели пленки, представленной на 

рис. 3. Снижение температуры поверхности вслед-

ствие увеличения теплоотдачи и отсутствие влия-

ния на температуру поверхности (температуру ба-

рьерного слоя) потока электролита из-за наличия 

пористого слоя на границе с раствором, выполня-

ющего функцию “теплового затвора”, является 

причиной наблюдаемых зависимостей ɳС от гидро-

динамических условий растворения. 

При достижении температуры кипения рас-

твора, образования и разрушения вследствие тер-

мокинетической неустойчивости пленки на гра-

нице с раствором ситуация кардинально меняется. 

Определяющую роль начинает играть химическая 

реакция взаимодействия поверхности, свободной 

от пассивной пленки, с компонентами электролита, 

нарушаются условия существования пленки стаци-

онарной толщины Lss, определяемые (1). След-

ствием является рост ɳС вплоть до значений, пре-

вышающих стопроцентный выход по току в рас-

чете на низшую степень окисления компонентов 

сплава, что может быть объяснено химическим вза-

имодействием растворяющейся поверхности с 

компонентами электролита. 

Необходимо также подчеркнуть, что ско-

рость растворения в импульсных условиях суще-

ственно ниже, чем при использовании постоянного 

тока. Это наблюдается в силу следующего: 1) умень-

шения средней плотности тока обработки в сравне-

нии с плотностью постоянного тока при увеличе-

нии скважности s ( снижения dc); 2) снижения вы-

хода по току из-за наличия АОП, имеющей не 

только ионную, но и при определенных условиях 

электронную проводимость (рис. 2); 3) возможно-

сти при обработке постоянным током аномального 

анодного растворения, обусловленного химиче-

ским растворением обрабатываемой поверхности. 

Ключевую роль в достижении высоких скоростей 

анодного растворения играет разрушение пассив-

ной пленки вследствие термокинетической ее не-

устойчивости. 
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ВЫВОДЫ 

Представленные экспериментальные резуль-

таты, а также результаты расчета тепловых потоков, 

позволяют заключить, что анодное растворение 

хромоникелевой стали в нитратном растворе, ис-

пользуемом для ЭХРО, протекает через образова-

ние пассивной полупроводниковой пленки, имею-

щей точечные дефекты (PDM). До достижения тем-

пературы на границе пленка - раствор, не превыша-

ющей температуру кипения электролита, образу-

ется пленка постоянной толщины (PDM-II), по-

скольку скорость электрохимического ее образова-

ния компенсируется скоростью химического рас-

творения. При достижении температуры кипения 

электролита на границе пленка-раствор, меняется 

структура пленки. Барьерная пленка возникает, в 

том числе, и на этой границе. В процессе ее перио-

дического образования и разрушения вследствие 

термокинетической неустойчивости определяю-

щую роль играет химическое взаимодействие ком-

понентов электролита с поверхностью, свободной 

от пленки. Скорость растворения в таких условиях 

может достигать таких значений, при которых вы-

ход по току превышает 100% в расчете на мини-

мальную степень окисления компонентов сплава. 

Элементы механизма анодного растворе-

ния в условиях значительного удаления от состоя-

ния термодинамического равновесия, представлен-

ные в настоящей работе, могут быть использованы 

также в других процессах анодной обработки ме-

таллов, в частности, различных вариантах электро-

химико-термической обработки. 
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