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Методами электрохимического импеданса и поляризационных измерений изучено 

коррозионное поведение Со-W покрытий, полученных из цитратного электролита (с содер-

жанием W в покрытии ~24 ат. %) в следующих коррозионных средах: 0,6 М хлориде натрия, 

0,1 М сульфате натрия (Na2SO4), 1М соляной кислоте (HCl) и 0,5М серной кислоте (H2SO4). 

В качестве сравнения взята сталь JIS-SK5, выступающая в качестве подложки при осажде-

нии. Показано, что токи коррозии Co-W покрытий в трех коррозионных средах (хлориде 

натрия, соляной кислоте и сульфате натрия) близки, и составляют 20±3 мкА/см2. В серной 

кислоте значения токов коррозии ниже и составляют ~10 мкА/см2. При выдержке в кислых 

средах коррозионный потенциал Co-W покрытий сдвигается в анодную область, достигая 

значений -0,26 В, а в нейтральных средах (хлоридной и сульфатной) достигает существенно 

более низких значений -0,72 В. Продемонстрированы высокая пассивирующая способность 

Co-W покрытия в используемых кислотах, где токи коррозии более чем в 100 (в случае серной 

кислоты) и в 17 (в случае соляной кислоты) раз меньше, чем у подложки из стали SK-5. Мак-

симальное поляризационное сопротивление Со-W покрытий наблюдается в средах хлорида 

натрия и серной кислоте и принимает максимальное значение ~36000 Ом·см2, а минималь-

ное значение данное покрытие показывает с солянокислой среде ~ 3500 Ом·см2. 

Ключевые слова: Co-W покрытия, коррозионная стойкость, токи коррозии, потенциал коррозии, 

спектроскопия электрохимического импеданса 
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Corrosion behavior of So-W coatings obtained from citrate electrolyte (with W content in 

the coating of about 24 att. %) in the following corrosive environments was studied by the methods 

of electrochemical impedance and polarization measurements: 0.6M sodium chloride (3.5 mass%), 

0.1 M sodium sulfate (Na2SO4), 1 M hydrochloric acid (HCl) and 0.5M sulfuric acid (H2SO4). As a 

comparison, JIS-SK5 steel, which acts as a substrate during deposition, was taken. It is shown that 

the corrosion current of Co-W coatings in three corrosive media (sodium chloride, hydrochloric 

acid and sodium sulfate) is close to 20±3 µA/cm2. When exposed to acidic environments, the cor-

rosion potential of Co-W coatings shifts to the anodic region reaching values of -0.260 V, and in 

neutral environments (chloride and sulfate) it reaches significantly higher values of -0.76 V. The 

high passivating ability of the Co-W coating in used acids is demonstrated, where the corrosion 

current is more than 100 times (in the case of sulfuric acid) and 17 times (in the case of hydrochlo-

ric acid) less than that of the SK-5 steel substrate. The maximum polarization resistance of So-W 

coatings is observed in sodium chloride and sulfuric acid environments and takes a maximum 

value of ~36000 Ohm·cm2, and the minimum value of this coating shows ~3500 Ohm·cm2 in 

hydrochloric acid environment. 

Keywords: Co-W coatings, corrosion resistance, corrosion currents, corrosion potential, electrochemical 
impedance spectroscopy 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Большой интерес для промышленного при-

менения представляют покрытия, обладающие ком-

плексом функциональных свойств: достаточной 

износостойкостью, низким коэффициентом трения 

и коррозионной стойкостью, или другими выдаю-

щимися свойствами поверхности [1-5]. 

Хромовое покрытие является одним из ши-

роко применяемых в промышленности [6-8] и со-

ответствует практически всем перечисленным тре-

бованиям. Вместе с тем, процессы получения элек-

тролитических хромовых покрытий представляют 

опасность для окружающей среды и здоровья лю-

дей, поскольку связаны с использованием гальва-

нических ванн, содержащих токсичные и канцеро-
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генные соединения шестивалентного хрома. По-

этому в последнее время ведутся интенсивные по-

иски вариантов замены этого покрытия [9]. 

Одним из подходящих кандидатов для за-

мены электролитического хромового покрытия яв-

ляются покрытия из сплавов на основе вольфрама 

[10-12] так как они обладают широким спектром 

свойств и по некоторым из параметров опережают 

хромовые покрытия [10]. 

Прямое осаждение вольфрама из водных рас-

творов невозможно, но за счет образования сложных 

комплексов с металлами подгруппы железа такое 

осаждение становится возможным. Сложность 

процесса осаждения подтверждает и то, что оса-

ждение идет из большого числа комплексов, мно-

гие из которых имеют большой молекулярный вес 

[13-15]. На данный момент по механизму осажде-

ния данного вида сплавов, названному индуциро-

ванным соосаждением, опубликовано много работ 

[16-19], однако единого мнения по этим вопросам 

и до сих пор не сложилось.  

Вследствие довольно сложного механизма 

осаждения, осаждения такого рода покрытий про-

текают с «размерным эффектом», то есть свойства 

покрытия зависят не только от классических пара-

метров осаждения (плотность тока, рН электро-

лита, температуры и гидродинамических условий), 

но и от объемной плотности тока (мА/л) [20-24], 

что говорит о том, что при осаждении для получе-

ния воспроизводимых свойств необходимо учиты-

вать и этот параметр. То, что размерный эффект не 

свойственен для классических электролитов, пока-

зали в [20].  

Одним из факторов, ограничивающих при-

менение Co-W сплавов в промышленности, явля-

ется недостаточная изученность коррозионных 

свойств этих сплавов в разных условиях эксплуата-

ции. При анализе литературных данных можно 

сделать вывод, что существует довольно большой 

массив разрозненных исследований, посвященных 

изучению коррозионных свойств покрытий спла-

вов Co-W разного состава при использовании раз-

личных сред, включающих как односоставные 

электролиты NaCl, Na2SO4, NaOH, HCl, H2SO4, так 

и их комбинации [25-33]. В [34] было сделано 

предположение, что хорошая коррозионная стой-

кость Co-W покрытий обусловлена образованием 

пассивной пленки из гидроксида кобальта на по-

верхности покрытия, а в [35] на основе энергодис-

персионного анализа было сделано предположе-

ние, что все дело в пленке оксидного состава. Один 

из методов повышения коррозионной стойкости 

Co-W покрытий - это добавление в покрытия 

микро- и наночастиц, которые позволяют заметно 

улучшить коррозионную стойкость [36, 37]. 

Даже учитывая тот факт, что число работ 

по коррозионной стойкости изучаемых покрытий 

довольно велико, в работах сравниваются покры-

тия разного состава, разных условий получения и в 

разных коррозионных средах, да и коррозионные 

характеристики получены разными методами, что 

не позволяет провести прямого сравнения.  

Цель работы – провести исследования из-

менения коррозионных характеристик поверхно-

сти в четырех коррозионных средах с помощью 

двух методов: метода поляризационных измерений 

(экстраполяцией по Тафелю) и методом электрохи-

мической импедансной спектроскопии. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Осаждение покрытий проводилось из цит-

ратного электролита следующего состава (моль/л): 

CoSO4∙7H2O – 0,2, Na2WO4∙2H2O – 0,2, H3BO3 – 0,65, 

лимонная кислота C6H8O7∙H2O – 0,04, цитрат 

натрия Na3C6H5O7∙5,5H2O – 0,25, при рH 6,7, темпе-

ратуре электролита 80 °С, плотности тока 20 мА/см2 

и объемной плотности тока равной 70 мА/л. В ка-

честве анода использовался графитовый электрод 

площадью 20 см2. Осаждение проводилось на то-

рец цилиндра из углеродистой стали JS SK-5. По 

данным рентгенофлюоресцентного анализа, полу-

ченное покрытие содержало 24 ат. % вольфрама, что 

хорошо соотносится с литературными данными. 

В качестве коррозионных сред были ис-

пользованы: 0,6 М раствор хлорида натрия, 0,1 М 

раствор сульфата натрия, 1М раствор соляной кис-

лоты и 0,5М раствор серной кислоты. Поляризаци-

онные кривые снимали с помощью потенциостата 

Biologic SP-150 (Biologic, Франция) в стандартной 

трехэлектродной ячейке при скорости сканирова-

ния потенциала 1 мВ/с и после выдержки поверх-

ности образца в электролите 1 ч. Токи коррозии об-

разцов оценивали на основе экстраполяции по 

Тафелю полученных поляризационных кривых. В 

качестве вспомогательного электрода использо-

вался графитовый, а электрода сравнения –хлорсе-

ребряный электрод. В случае отсутствия на анод-

ной ветви прямолинейного участка, на котором от-

мечается изменение тока более чем на один поря-

док величины, проводилось экстраполирование ка-

тодной ветви кривой на перпендикуляр к коррози-

онному потенциалу при минимуме тока на кривой. 

Измерения методом спектроскопии элек-

трохимического импеданса проводилось после ча-

сового экспонировании в электролите, при потен-

циале разомкнутой цепи и развертки потенциала 
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±10 мВ, в диапазоне частот 100 кГц – 100 мГц с по-

мощью потенциостата SP-150 (Biologic, Франция). 

Обработка полученных данных проводи-

лась с помощью программного обеспечения EC-Lab, 

на основании выбранной эквивалентной схемы. Ка-

чество подгонки данных EIS к эквивалентным схе-

мам оценивалось по значениям Хи-квадрат, и вы-

бирались те значения элементов, при которых зна-

чения Хи-квадрат были минимальны.  В данном 

случае величина χ2 представляет собой сумму 

квадратов разностей между теоретическими и экс-

периментальными точками. Относительная по-

грешность значения каждого элемента эквивалент-

ной схемы ограничивалась 3%. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Коррозионное поведение изучаемых по-

верхностей (как Co-W покрытия, так и подложки) 

в использованных средах отличается друг от друга, 

но можно условно поделить использованные кор-

розионные среды на нейтральные (NaCl, Na2SO4) и 

кислые (НСl, H2SO4) и рассматривать их с учетом 

кислотности среды. Конечно, можно было класси-

фицировать среды и по аниону, так как хлорид-

ион, ввиду его специфической адсорбции, активи-

рует поверхность, а сульфат-ион часто называют 

пассирующим, но эти характеристики мы обсудим 

отдельно, уже при анализе полученных данных. 

На рис. 1 приведены экспериментально по-

лученные поляризационные кривые в нейтральных 

коррозионных средах. Видно, что коррозионные 

потенциалы Co-W покрытия в этих средах сме-

щены в катодную область относительно кривых 

подложки, и очень близки друг к другу, а сами по-

ляризационные кривые очень похожи друг на 

друга. Поляризационные кривые подложки, отли-

чаются намного больше, причем не только корро-

зионным потенциалом (потенциалом нулевого 

тока), но и существенно большими значениями то-

ков. На анодном участке поляризационных кривых 

Co-W покрытия можно заметить области пониже-

ния анодного тока, которые могут быть связаны с 

частичной пассивацией поверхности за счет об-

разования оксидов/гидроксидов на поверхности 

[34, 35], причем видно, как минимум, два участка 

снижения тока вне зависимости от аниона коррози-

онной среды. Таким образом, можно сделать про-

межуточный вывод, что коррозионные меха-

низмы подложки и Co-W покрытия в данных сре-

дах похожи. 
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Рис. 1. Поляризационные кривые, полученные в 0,6 М рас-

творе хлорида натрия - 1, 3 и 0,1 М растворе сульфата натрия 

- 2,4 для материала SK-5 -1, 2 и Co-W 3, 4 

Fig. 1. Polarization curves obtained in a solution of 0.6 M sodium 

chloride solution - 1, 3 and 0.1 M sodium sulfate solution - 2.4 for 

SK-5 material - 1, 2 and Co-W 3, 4 

 

В кислых коррозионных средах (рис. 2) по-

ведение покрытий тоже схоже. На анодной ветви 

поляризационных кривых Co-W покрытий виден 

четкий переход к пассивации поверхности при по-

тенциале примерно -0,1 В, с более низкими катод-

ными токами и ярче выраженной анодной пассива-

цией в сернокислой среде. Поведение подложки в 

кислых средах соответствует активному растворе-

нию, и находится в соответствии с литературными 

данными. 

В табл. 1 представлены усредненные дан-

ные по расчету коррозионного потенциала и то-

ков коррозии методом Тафелевской экстраполя-

ции. Ввиду пассивационного поведения поверхности 

Co-W покрытий при анодной поляризации, рас-

четы выполнялись по катодной ветви поляризаци-

онной кривой. 
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Рис. 2. Поляризационные кривые, полученные в 1 М растворе 

соляной 1, 3 и 0,5 М растворе серной кислоты ,  

2,4 для материала SK-5 -1,2 и Co-W 3,4 

Fig. 2. Polarization curves obtained in a solution of 1 M hydro-

chloric acid 1, 3 and 0.5 M sulfuric acid solution, 2.4 for the ma-

terial SK-5 -1.2 and Co-W 3.4 
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Таблица 1 

Значения плотности тока и потенциала коррозии 

подложки (SK-5) и Co-W покрытия в разных средах 

Table 1. Values of current density and corrosion poten-

tial of the substrate (SK-5) and Co-W coating in differ-

ent environments 

образец icorr мкА/см2 Ecorr, В 

SK5-NaCl 18,6 -0,588 

CoW-NaCl 22,4 -0,717 

SK5-Na2SO4 12,8 -0,597 

CoW-Na2SO4 17 -0,706 

SK5-HCl 227 -0,374 

CoW-HCl 21,7 -0,263 

SK5-H2SO4 943 -0,443 

CoW-H2SO4 10,2 -0,257 

 

На основе полученных данных токов, можно 

подтвердить выводы, сделанные при анализе формы 

поляризационной кривой. В хлоридных электроли-

тах, при нейтальных значениях рН (NaCl) токи кор-

розии Co-W покрытия соизмеримы с токами кор-

розии подложки, а при увеличении кислотности (в 

среде HCl), вследствие пассивации поверхности 

покрытия, его коррозионная стойкость более чем 

на порядок превосходит стойкость подложки. В 

средах же с пассивирующим сульфат-ионом, в слу-

чае нейтральной среды, токи коррозии Co-W по-

крытия незначительно выше, чем у подложки, а в 

кислой среде практически на два порядка ниже, что 

вызвано более полной пассивацией поверхности, 

чем в случае активирующего хлорид-иона. Корро-

зионные потенциалы Co-W покрытий в изученных 

нейтральных средах заметно смещены в катодную 

область от коррозионного потенциала подложки, 

что подтверждает более выгодное коррозионное 

поведение данного вида покрытий.  

Если провести сравнение плотностей токов 

коррозии Co-W покрытий в трех средах (исключая 

серную кислоту), то можно сделать вывод, что ско-

рость коррозии во всех средах близка, и составляет 

20±3 мкА/см2, что связано со схожим поведением 

поверхности и отсутствием плотных пассивацион-

ных пленок.  

На основании анализа годографов электро-

химического импеданса была прията упрощенная 

схема коррозионного процесса рис. 3. 

Эта схема представляет собой типичную 

эквивалентную схему, используемую для описания 

коррозионного процесса металла в активной среде 

путем электронного переноса заряда на границе 

раздела металл/электролит, а также для описания 

процесса равномерной коррозии на однородной 

поверхности [38, 39]. В схеме используется эле-

мент постоянной фазы (CPE) – QДС, который харак-

теризуется двумя параметрами. Импеданс QДС ра-

вен: ZQДС = Q-1(jω)-n, где Q – численное значение 

адмиттанса при ω = 1 рад/с, n – параметр, характе-

ризующий фазовый угол CPE. При n = 1 элемент 

СРЕ представляет собой идеальную емкость. При 

n = (1 – γ) элемент представляет неидеальную ем-

кость; γ – величина, значительно меньше 1 (ти-

пично γ < 0,2). Если n ненамного меньше 1, то эле-

мент СРЕ близок к емкости. 

 

 
Рис. 3. Эквивалентная схема коррозионного процесса (на 

схеме обозначены: ВЭ-вспомогательный электрод, Rэл - со-

противления электролита, QДС-численное значение адмит-

танса двойного слоя. Rпол - поляризационное сопротивление, 

РЭ-рабочий электрод) 

Fig. 3. Equivalent circuit of the corrosion process (indicated on 

the diagram: ВЭ -auxiliary electrode, Rэл - electrolyte resistance, 

QДС -double layer admittance. Rпол - polarization resistance,  

РЭ -working electrode) 

 

QДС используется для обозначения пере-

носа электрического заряда на границе раздела 

металл/электролит, и имеет размерность мкФ/ 

/(см2·с(1-n)). 

Rпол – сопротивление переносу заряда 

электронов, которое представляет собой значение 

импеданса в его реальной составляющей, Rэл – со-

противление раствора. Комбинация этих трех пас-

сивных элементов обеспечивает простую эквива-

лентную электрическую цепь (ЭЭС) для равномер-

ного корродирующего металла. На схеме также по-

казаны условные границы вспомогательного и ра-

бочего электрода.  

Сами же годографы электрохимического 

импеданса в координатах Найквиста для Co-W по-

крытий представлены на рис. 4 и для подложки SK-5 

на рис. 5. 

Можно заметить, что все представленные 

годографы имеет полукруглую форму, что вызвано 

схожей схемой коррозионного процесса и подтвер-

ждает однотипность эквивалентной схемы. Замет-

ного влияния диффузионных ограничений в рас-

сматриваемых случаях не выявлено. 

Рассчитанные значения параметров эле-

ментов эквивалентной схемы для изученных сред и 

покрытий представлены в табл. 2. 
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Рис. 4. Диаграммы Найквиста (или годограф электрохимиче-

ского импеданса) для Co-W покрытий в средах:1- HCl,  

2- Na2SO4, 3- H2SO4, 4- NaCl 

Fig. 4. Nyquist diagrams (or electrochemical impedance hodo-

graph) for Co-W coatings in media: 1- HCl, 2- Na2SO4, 3- H2SO4, 

4- NaCl 
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Рис. 5. Диаграммы Найквиста (или годограф электрохимиче-

ского импеданса) для стали SK-5 в средах:1- H2SO4, 2- HCl,  

3- NaCl, 4-Na2SO4 

Fig. 5. Nyquist diagrams (or electrochemical impedance hodo-

graph) for SK-5 steel in environments: 1-H2SO4, 2-HCl, 3-NaCl, 

4-Na2SO4 

Таблица 2 

Расчетные параметры эквивалентной схемы для изучаемых покрытий (обозначения: Rэл - сопротивления 

электролита, QДС-емкость двойного слоя. Rпол - поляризационное сопротивление) 

Table 2. Calculated parameters of the equivalent circuit for the studied coatings (indicated in the table:  

Rэл - electrolyte resistance, QДС -admittance. Rпол - polarization resistance) 

образец  Rэл, Ом·см2 QДС, мкФ/(см2·с(1-n)) n Rпол, Ом·см2 

SK5-NaCl 147 519 0,84 10565 

CoW-NaCl 157 555 0,84 36219 

SK5-Na2SO4 558 1972 0,81 13594 

CoW-Na2SO4 452 1597 0,82 15138 

SK5-HCl 35 124 0,83 2057 

CoW-HCl 18 64 0,89 3523 

SK5-H2SO4 212 749 0,76 406 

CoW-H2SO4 140 495 0,93 36661 

 

Если рассмотреть параметр Rэл (сопротив-

ление электролита), то можно сделать вывод, что 

при выдержке в кислотах сопротивление электро-

лита в случае Co-W покрытия сильно ниже, чем у 

стального, при той же доступной для контакта с 

электролитом площади. Эта особенность объясня-

ется наличием продуктов коррозионного разруше-

ния стали на самой поверхности, которые экрани-

руют поверхность и увеличивают общее сопротив-

ление. Но так как на годографе не наблюдается из-

менений, вызванных диффузионными ограничени-

ями (импеданс Варбурга), то эта пленка не влияет 

на сам коррозионный процесс. Динамика измене-

ния емкости с изменением кислотности среды под-

тверждает это предположение, и в случае меньшей 

емкости двойного слоя сопротивление электролита 

тоже ниже. 

Меньшая величина емкости двойного слоя 

в совокупности с кратно большим поляризацион-

ным сопротивлением R(пол) показывает отсут-

ствие изменения механизма коррозионного разру-

шения Co-W покрытия и не подтверждает его пас-

сивацию в случае пассивации без наложения анод-

ного потенциала. Конечно, сравнивания сопротив-

ление поляризации в серной и соляной кислоте, 

видно, что в серной кислоте оно на порядок 

больше, но на основании годографа нет оснований 

предполагать, что образуется плотная пассиваци-

онная пленка, так как значимых ограничений диф-

фузии на кривой не обнаружено. Также сопротив-

ление поляризации в случае раствора хлорида 

натрия находится в тех же пределах, что и в серной 

кислоте. 

Исходя из представленных данных, можно 

сделать вывод, что при выдержке в любой среде 

коррозионная стойкость исследуемого Co-W по-

крытия выше, чем подложки. Максимальные за-

щитные свойства покрытия по сравнению с под-

ложкой проявляются в кислых средах вследствие 

пассивации поверхности. Особенность коррозион-

ного поведения, измеренная разными методами, за-

ключается в том, что если сравнивать значения по-
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ляризационного сопротивления и токов коррозии в 

разных средах, то налицо практически полная кор-

реляция этих методов. Некоторое исключение из 

этого правила наблюдается в растворе хлорида 

натрия, где поляризационное сопротивление Со-W 

покрытия кратно больше сопротивления под-

ложки, а токи коррозии в этом же растворе практи-

чески соизмеримы. А в растворе соляной кислоты 

наблюдается обратная зависимость, и отношение 

показателей коррозионной стойкости покрытия к 

таковым для подложки меньше в случае поляриза-

ционного сопротивления, чем для плотности тока 

коррозии. Эти отличия мы связываем с недостаточ-

ной точностью эквивалентной схемы для Co-W по-

крытия, так как мы использовали одну из самых 

простых коррозионных моделей для расчета поля-

ризационного сопротивления, и хоть значения 

ошибки моделирования и величина коэффициента 

n (табл. 1) говорят о том, что модель подходит с до-

пустимой точностью, все же, вероятно, коррозион-

ное поведение в хлоридных средах более сложное, 

и отличается от поведения в сульфатных средах. 

ВЫВОДЫ 

Токи коррозии Co-W покрытий в трех сре-

дах (HCl, NaCl, Na2SO4) близки, и составляют 

20±3 мкА/см2. 

В среде H2SO4 у покрытия Co-W плотности 

тока коррозии в ~2 раза ниже, чем в других иссле-

дуемых средах. 

При коррозии в кислых средах, плотности 

тока коррозии Co-W покрытий на 1-2 порядка 

меньше, чем для подложки из стали SK-5.  

Поляризационное сопротивление Co-W по-

крытий во всех изученных средах выше, чем у под-

ложки. 

Поляризационное сопротивление Co-W по-

крытия в среде H2SO4 ~ 90 раз выше, чем у подложки. 
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