
62

П. А. Николайчук, А. С. Колпакова, А. Г. Тюрин

УДК 541.1:620.193.01:669.14 DOI: 10.6060/rcj.2019632.10

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ ОЦЕНКА КОРРОЗИОННО-
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО ПОВЕДЕНИЯ СВИНЦОВОЙ 

ЛАТУНИ ЛС74-3

П. А. Николайчук, А. С. Колпакова, А. Г. Тюрин

ФГБОУ ВО «Челябинский государственный университет», кафедра аналитической и физической химии.
454001, г. Челябинск, ул. Братьев Кашириных, 129.
E-mail: npa@csu.ru.

Рассчитаны термодинамические активности компонентов латуни ЛС74-3. Построены диаграммы 
потенциал – рН системы «латунь ЛC74-3 – Н2О» при 25 °С, общем давлении воздуха 1 бар и различных 
активностях ионов в растворе. Анализируются термодинамические особенности химической и электро-
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Введение

Свинцовые латуни хорошо обрабатываются 
резанием [1], поэтому они широко используются 
в промышленности для изготовления мелких де-
талей механизмов [2–10]. Они обладают хороши-
ми антифрикционными свойствами и высокой ме-
ханической прочностью [11]. Кроме того, свинцо-
вые латуни обладают, по сравнению с простыми 
двухфазными латунями, повышенной коррозион-
ной стойкостью в различных средах [12–26]. Поэ-
тому задача термодинамического описания корро-
зионных свойств свинцовых латуней представля-
ет интерес. В настоящей работе с помощью метода 
термодинамического анализа, предложенного в ра-
боте [27], описывается химическая и электрохими-
ческая устойчивость свинцовой латуни ЛС74-3.

Фазовые равновесия в системе Cu–Zn–Pb

Усреднённый состав свинцовой латуни ЛС74-
3 [1] представлен в табл. 1. Аналогов этого спла-
ва в системах классификации UNS или ASTM нет 
[28, 29]. 

Система Cu–Zn характеризуется образовани-
ем ряда фаз с широкими областями гомогенности, 
в то время как в системах Cu–Pb и Zn–Pb наблю-
дается практически полная взаимная нераствори-
мость компонентов при низких температурах [30, 
31]. Содержание меди и цинка в латуни таково, 
что они образуют твёрдый раствор с г. ц. к. решёт-
кой (α-фазу). Несмотря на то, что свинец при низ-
ких температурах также имеет кристаллическую 
решётку г. ц. к., он практически не растворяется 
в медно-цинковой матрице и находится в латуни 
в виде отдельных включений [1, 29, 32].

Метод расчёта фазовых равновесий с исполь-
зованием энергий Гиббса был предложен ван Лаа-
ром [33, 34] и впоследствии развит в работах дру-
гих авторов [35–37]. Согласно ему, выражение 
для молярной энергии Гиббса [38, 39] α-фазы (Gα) 
может быть записано в виде [36, 37]:

0, 0, 0,
Cu Cu Zn Zn Pb Pb

E,
Cu Cu Zn Zn Pb Pb

G x G x G x G
R T (x ln x x ln x x ln x ) G
= ⋅ + ⋅ + ⋅ +

+ ⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ + ⋅ +

α α α α

α

 (1),

где xi – мольная доля [40] компонента i (i = Cu, 
Zn, Pb), 0,G i

α  – энергия Гиббса 1 моля чистого ве-
щества i c кристаллической решёткой г.ц.к. [41],  
GE – молярная избыточная энергия Гиббса 
[42–44], Т – абсолютная температура, К [45], 
R = 8,3144 Дж⋅моль–1⋅К–1 – универсальная газовая 
постоянная [46, 47]. 

Для описания α-фазы можно использовать мо-
дель раствора замещения [48–50],  тогда выраже-
ние для избыточной энергии Гиббса приобретает 
следующий вид [36, 37]: 

  (2),

при этом каждый из параметров LCu,Zn, LCu,Pb, LZn,Pb 
и LCu,Zn,Pb  может являться функцией состава твёр-
дого раствора (xi) и температуры (T) [51]. Термоди-
намические активности [52, 53] компонентов (ai) 
вычисляются по формуле:

ER T ln R T ln x⋅ ⋅ = ⋅ ⋅ +i i ia µ  (3),

где E
iµ  – избыточный химический потенциал ком-

понента i [42, 43]. Формулы связи избыточных хи-
мических потенциалов компонентов с избыточной 
энергией Гиббса приведены в работах [44, 51, 54–
57].

Термодинамическое моделирование краевых 
двойных систем тройной системы Cu – Zn – Pb 
проводилось неоднократно. В литературе имеют-
ся различные данные о параметрах Lij для систем 
Cu–Zn [58–63], Cu–Pb [64–69] и Zn–Pb [70–72]. 
Однако большинство этих данных не согласова-
но друг с другом. Моделирование тройной систе-
мы было произведено лишь дважды [73, 74]. При 
этом в работе [73] использован достаточно уста-
ревший набор параметров Lij для двойных систем 

Таблица 1 
Состав латуни ЛС74-3 и термодинамические активности её компонентов

Компонент Массовая 
доля, %

Мольная  
доля1 Активность1 Мольная 

доля2 Активность2 Поверхностная 
активность

Cu 74 0,761 0,732 0,768 0,7294 0,0022

Zn 23 0,230 0,142 0,232 0,1743 0,9978

Pb 3 0,009 4895 – 1 –

1 В предположении, что все компоненты образуют твёрдый раствор с решёткой г. ц. к.
2 Медь и цинк образуют двухкомпонентный твёрдый раствор с решёткой г. ц. к., свинец выделяется в отдельную фазу.
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[75] и не оценена величина параметра тройных вза-
имодействий LCu,Zn,Pb. В свою очередь, авторы рабо-
ты [74] использовали модифицированные данные 
из [58, 65, 70], а также подобрали величину пара-
метра LCu,Zn,Pb. Поэтому для составления аналити-
ческого выражения для избыточной энергии Гиб-
бса α-фазы и расчёта термодинамических активно-
стей её компонентов были использованы параме-
тры из работы [74], значения которых приведены 
ниже:

 (4),

LCu,Pb = 5,151⋅T + 45684, Дж⋅моль–1 (5),

LZn,Pb = 32873, Дж⋅моль–1 (6),

LCu,Zn,Pb = 50 000, Дж⋅моль–1  (7).

Предполагая что свинец входит в состав 
α-фазы, были рассчитаны активности компонен-
тов твёрдого раствора при 25 °С (стандартное со-
стояние – чистый твёрдый компонент с решёткой 
г.ц.к.). Однако вычисленное значение активности 
свинца превышает единицу, что означает термо-
динамическую неустойчивость рассматриваемо-
го тройного твёрдого раствора [76] и подтверждает 
то, что цинк выделяется в отдельную фазу. Таким 
образом, в состоянии термодинамического рав-
новесия латунь ЛС74-3 представляет собой смесь 
двойного твёрдого раствора Cu–Zn и чистого свин-
ца. Состав двухкомпонентного твёрдого раство-
ра и активности меди и цинка были пересчитаны. 
Для обоих компонентов характерны незначитель-
ные отрицательные отклонения от идеальности.

Механизм окисления латуни, как в воздуш-
ных, так и в водных средах предполагает, что взаи-
модействие окислителя происходит не во всём объ-
ёме, а только на поверхности латуни. При этом ак-
тивности компонентов в поверхностном твёрдом 
растворе будут отличаться от таковых в объёме 
фазы [77]. Уравнение связи поверхностных актив-
ностей компонентов ( s

ia ) и активностей в объёме 
фазы (ai) предложено Жуховицким [78] и Гугген-
геймом [79]. Для медно-цинкового твёрдого рас-
твора это уравнение запишется в виде:

s s
Cu Zn

Cu Zn

 = B ⋅
a a

a a
  (8).

По данным справочника [80], для системы  
Cu–Zn B = 5,2⋅10–4. Расчёты показывают, что по-

верхностный слой латуни ЛС74-3 значительно обо-
гащается цинком по сравнению с объёмом фазы. 

Рассчитанные значения активностей компо-
нентов в объёме латуни и на её поверхности приве-
дены в таблице 1.

Химическая устойчивость

Для того, чтобы построить термодинамиче-
скую модель процессов окисления латуни, для на-
чала необходимо рассмотреть равновесия отдель-
ных её компонентов с кислородом.

В системе Cu–O образуется два стабильных 
оксида – Cu2O и CuO [30, 31, 81–87]. Однако в силь-
нощелочных водных средах и сильноокислитель-
ных условиях медь также может образовывать со-
единение Cu2O3 [88–93]. Термодинамические свой-
ства сексвиоксида меди оценены в работах [94, 95]. 
В литературе имеются данные о возможности об-
разования и других оксидов меди, таких как Cu3O2 
[96–100], Cu4O3 [101–107] и CuO2 [108–113], одна-
ко какие-либо данные о термодинамических свой-
ствах этих соединений при стандартных услови-
ях отсутствуют, поэтому они не были включены 
в термодинамическую модель окисления латуни.

В системе Zn–O [30, 31, 114, 115] кроме окси-
да ZnO также может образовываться оксид ZnO2 
[114–119]. В литературе имеются данные о возмож-
ности образования и других оксидов цинка, та-
ких как Zn3O5 [120–124] и Zn2O3 [125–128], одна-
ко они термодинамически неустойчивы при стан-
дартных условиях [123, 124] и также не были вклю-
чены в термодинамическую модель окисления ла-
туни.

В системе Pb–O [30, 31, 129] при 25 °C and 1 bar 
устойчивы следующие оксиды: PbO, Pb3O4 [130–
135], Pb12O17 [136–140], Pb12O19 [136, 139–141] and PbO2. 
The oxide Pb2O3 exists only at high pressures [139, 
142]. The existence of the oxides Pb2O, Pb2O5, Pb4O5, 
Pb5O8, Pb7O11 and Pb8O15 reported in the earlier studies 
[143–150] was not confirmed later.

Как показывают диаграммы состояния систем 
Cu–Zn–O [61], Cu–Pb–O [137, 151–154] и Zn–Pb–O 
[155], никаких смешанных оксидов меди, цинка 
и свинца не образуется.

Данные о стандартных энергиях Гиббса об-
разования кислородсодержащих соединений ком-
понентов латуни ЛC74-3 [156–210] обобщены 
в табл. 2. 

Для термодинамической оценки склонности 
латуни к окислению в кислородсодержащих сре-
дах используется величина равновесного парци-
ального давления кислорода [27, 211–215], которая 
однозначно связана с величиной энергии Гиббса 
соответствующей реакции окисления. 
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Таблица 2 
Стандартные энергии Гиббса образования 
соединений из элементов ( )

Соединение Источник
Cu2O 147 848 [156, 165]

150 548 [157, 170–173]
147 886 [158]
144 340 [159]
147 935 [160]
145 520 [161]
148 140 [162]
146 363 [163]
146 000 [184]
149 000 [186]
147 700 [185]

СuO 127 890 [156]
129 365 [157, 166–169]
128 292 [158]
127 750 [159]
127 920 [160]
124 229 [161]
129 700 [184, 186]

Cu2O3 279 480 [94]
CuO2 90 000 [164]
ZnO 320 706 [156]

320 660 [157, 174–183]
318 150 [159]
320 525 [160]
318 300 [184, 185]
320 520 [186]

ZnO2 75 000 [164]
PbO 188 940 [187]

189 280 [158]
188 930 [184]
189 300 [185]
188 900 [186]
188 960 [160]
189 104 [157, 188–196]

Pb3O4 615 300 [187]
601 200 [186]
601 610 [158]
601 200 [184]
616 200 [185]
601 710 [160]
606 177 [157, 193, 197–201]

Pb12O17 2 508 630 [187]
Pb12O19 2 533 940 [187]
PbO2 219 000 [185]

217 300 [186]
215 400 [158]
217 330 [184]
218 370 [160]
218 308 [157, 193, 199, 202–210]

Для реакции образования оксида из металла

2
2

Me(s) O (g) Me O (s)+  x yx y
 
 (9),

или окисления одного оксида до другого с большей 
степенью окисления металла

2
2

 Me O O (g) Me O (s)⋅
⋅ +

+ x z a x y
a z

b
b

a y b
 
 (10)

связь равновесного парциального давления кисло-
рода с величиной энергии Гиббса реакции выража-
ется уравнением

2

r
O

G
ln P

R T

D
=

⋅ ⋅y
 (11),

где y – стехиометрический коэффициент перед кис-
лородом в уравнении реакции.

Основываясь на результатах расчётов, состав-
лена термодинамическая картина окисления ла-
туни ЛС74-3 в кислородсодержащих средах. Все 
равновесия, реализуемые в процессе окисления, 
обобщены в табл. 3. Следует учитывать, что, если 
не указано иначе, участники всех равновесий при-
нимаются чистыми веществами, и их активности 
приравниваются к единице. 

Давление кислорода в атмосферном возду-
хе при нормальных условиях составляет ~0,21 бар 
[216], и все равновесия, для которых необходимо 
большее значение 

2OP , не реализуются на воздухе. 
Следовательно, окисление латуни ЛС74-3 на воз-
духе завершится образованием ZnO, PbO2 и Cu2O3. 
Однако, оксид меди (III) не образует отдельную 

Таблица 3 
Равновесия, реализуемые при окислении латуни 
ЛC74-3 в кислородсодержащих средах при 25 °С

Уравнение реакции pO2
, бар

2Zn(α) + O2 = 2ZnO; aZn(α) = 0,9978 2,61⋅10–112

2Pb(β) + O2 = 2PbO; aPb(β) = 1 5,84⋅10–67

4Cu(α) + O2 = 2Cu2O; aCu(α) = 0,0022 7,09⋅10–42

2Cu2O + O2 = 4CuO 6,95⋅10–40

6PbO + O2 = 2Pb3O4 1,01⋅10–17

8Pb3O4 + O2 = 2Pb12O17 2,36⋅10–17

Pb12O17 + O2 = Pb12O19 1,10⋅10–8

4CuO + O2 = 2Cu2O3 9,13⋅10–8

2Pb12O19 + 5O2 = 24PbO2 6,52⋅10–6

2ZnO + O2 = 2ZnO2 1,96⋅1085
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фазу [217], поэтому оксидная плёнка на латуни бу-
дет состоять из CuO, ZnO и PbO2.

Электрохимическая устойчивость

Для построения термодинамической модели 
окисления латуни ЛК80-3 в водных средах удоб-
но использовать диаграммы электрохимического 
равновесия (потенциал–рН) [213–215, 218–232], ко-
торые наиболее наглядно отображают возможные 
химические и электрохимические равновесия в си-
стеме. Методика построения и анализа для много-
компонентных сплавов подобных диаграмм под-
робно изложена в работах [27, 213–215, 219–223, 
225, 228–238]. 

Ранее были построены диаграммы потенци-
ал – рН систем Cu–H2O [238–255], Zn–H2O [256–
263] и Pb–H2O [138, 264]. Также диаграммы Пур-
бе для меди, цинка и свинца можно найти в сбор-
никах [185, 219, 265–269] и базах данных [270–284].  

Рис. 1. Диаграмма потенциал–рН системы «латунь ЛС74-3–Н2О» при 25 °С,  
давлении 1 бар и ai = 1 моль/л (негидратированная форма оксидов)

Согласно им, в системе Cu–H2O при различных ус-
ловиях термодинамически устойчивы ионы Cu2+, 

2HCuO−  и 2
2CuO − , в системе Zn–H2O–ионы Zn2+, 

2HZnO−  и 2
2ZnO − , в системе Pb–H2O–ионы Pb2+, 

2HPbO− , Pb4+ и 2
3PbO − . 

Для расчёта равновесных потенциалов полу-
реакций использованы термодинамические дан-
ные из табл. 2, а также (для равновесий с участи-
ем ионов) данные справочников [186, 278, 285–290].

На основании диаграмм потенциал–рН 
для чистых металлов построена диаграмма по-
тенциал–рН системы «свинцовая латунь ЛС74-3–
Н2О» при 25 °С, давлении 1 бар и активностях ио-
нов в растворе, равных 1 моль/л (рис. 1), 10–2 моль/л 
(рис. 2), 10–4 моль/л (рис. 3) и 10–6 моль/л (рис. 4). 
Основные химические и электрохимические рав-
новесия в системе сведены в таблицу 4. 

Линии a и b на диаграммах (на рис. 1–4 показа-
ны штрих-пунктиром) соответствуют работе водо-
родного и кислородного электродов, соответствен-
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Рис. 2. Диаграмма потенциал–рН системы «латунь ЛС74-3–Н2О» при 25 °С,  
давлении 1 бар и ai = 10–2 моль/л (негидратированная форма оксидов)

но. Область, лежащая между ними, соответству-
ет электрохимической устойчивости воды и пред-
ставляет наибольший интерес для изучения корро-
зионно-электрохимического поведения латуни.

На диаграмме потенциал–рН системы латунь 
«ЛС74-3–H2O» можно выделить 62 области преоб-
ладания различных фаз: 

I – латунь ЛС74-3; 

II – ( ) ( ) Cu + -  Pb + ZnO;   

III – ( ) ( ) 2+ Cu + -  Pb + Zn ;   

IV –  ( )-  Cu + PbO + ZnO;   

V – ( ) 2+-  Cu + PbO + Zn ;   

VI – ( ) 2+ 2+-  Cu + Pb , Zn ;   

VII – 2Cu O + PbO + ZnO;  

VIII – 2+
2Cu O + PbO +Zn ;  

IX – 2+ 2+
2 Cu O + Pb , Zn  ;

X –  CuO + PbO + ZnO;  

XI – 2+CuO + PbO + Zn ;  

XII – 2+ 2+CuO + Pb , Zn ;  

XIII – 2+ 2+ 2+Cu ,  Pb , Zn ;  

XIV – 3 4CuO + Pb O  + ZnO;   

XV – 2+
3 4CuO + Pb O  + Zn ;  

XVI – 12 17CuO + Pb O  + ZnO;  

XVII – 2+
12 17CuO + Pb O +  Zn ;  

XVIII – 12 19CuO + Pb O  + ZnO;  
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Рис. 3. Диаграмма потенциал–рН системы «латунь ЛС74-3–Н2О» при 25 °С,  
давлении 1 бар и ai = 10–4 моль/л (негидратированная форма оксидов)

XIX – 2+
12 19CuO + Pb O  + Zn ;  

XX – 2 3 12 19 Cu O  + Pb O  + ZnO;   

XXI – 2+
2 3 12 19 Cu O  + Pb O  + Zn ;   

XXII – 2+ 2+
2 3Cu O Pb , Zn+  ; 

XXIII – 2 3 2Cu O PbO  + ZnO; +  

XXIV – 2+
2 3 2Cu O PbO  + Zn ; +  

XXV – 2+ 2+
2PbO Cu , Zn+  ; 

XXVI – 2 3 2 2Cu O PbO  + ZnO ; +  

XXVII – ( ) ( ) 2–
2 Cu + -  Pb + ZnO ;  

XXVIII – ( ) – 2–
2 2-  Cu + HPbO ,  ZnO ;   

XXIX – ( ) –
2-  Cu + ZnO + HPbO ;   

XXX – – 2–
2 2 2Cu O + HPbO ,   ZnO ;  

XXXI – –
2 2Cu O + ZnO + HPbO ;  

XXXII – – 2–
2 2CuO + HPbO ,   ZnO ;  

XXXIII – –
2CuO + ZnO + HPbO ;  

XXXIV – 2–
3 4 2CuO + Pb O  + ZnO ;   

XXXV – 2–
12 17 2CuO + Pb O  + ZnO ;  

XXXVI – 2–
12 19 2CuO + Pb O  + ZnO ;  

XXXVII – 2–
2 3 12 19 2 Cu O  + Pb O  + ZnO ;  

XXXVIII – 2–
2 3 2 2Cu O PbO  + ZnO ; +  

XXXIX – 2+ 4+ 2+Cu , Pb , Zn ;  

XXXX – 4+ 2+
2 3Cu O Pb , Zn ;+  
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Рис. 4. Диаграмма потенциал–рН системы «латунь ЛС74-3–Н2О» при 25 °С,  
давлении 1 бар и ai = 10–6 моль/л (негидратированная форма оксидов)

XXXXI – ( ) ( ) –
2 Cu + -  Pb + HZnO ;   

XXXXII – ( ) – –
2 2-  Cu + HPbO ,  HZnO ;   

XXXXIII – – –
2 2 2Cu O + HPbO ,   HZnO ;  

XXXXIV – – –
2 2CuO + HPbO ,   HZnO ;  

XXXXV – –
3 4 2CuO + Pb O  + HZnO ;   

XXXXVI – –
12 17 2CuO + Pb O  + HZnO ;  

XXXXVII – –
12 19 2CuO + Pb O  + HZnO ;  

XXXXVIII – –
2 3 12 19 2 Cu O  + Pb O  + HZnO ;  

XXXXIX – 2– 2–
2 3 3 2Cu O   PbO ,   ZnO ;+  

L – –
2 3 2 2Cu O PbO  + HZnO ; +  

LI – 2–
2 3 2 3Cu O ZnO PbO ; + +  

LII – ( ) 2+ –
2-  Cu + Zn HPbO, ;  

LIII – 2+ –
2 2,Cu O + Zn  HPbO ; 

LIV – 2+ –
2CuO + Zn , HPbO ;  

LV – 2– 2– –
2 2 2CuO ,  ZnO ,   HPbO ;   

LVI – – 2– –
2 2 2HCuO ,  ZnO ,   HPbO ;   

LVII – – – –
2 2 2HCuO ,  HZnO ,   HPbO ;   

LVIII – 2– 2–
12 19 2 2Pb O  + CuO ,  ZnO ;   

LIX – 2– 2– 2–
2 2 3CuO ,  ZnO ,   PbO ;   

LX – – 2–
12 19 2 2Pb O  + HCuO ,  ZnO ;   

LXI – – –
12 19 2 2Pb O  + HCuO ,  HZnO ;   

LXII – 2– –
2 3 3 2Cu O  + PbO ,   HZnO .  
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Таблица 4
Основные химические и электрохимические равновесия  

в системе «латунь ЛС74-3 при Н2О» (рис. 1–4) при 25 °С и общем давлении 1 бар

№ 
линии Электродная реакция Равновесный потенциал (В)  

или рН раствора
1 2 3

а
2

7––+
2 H  2H + 2e    H , P = 5 10 .�  0,186 – 0,0591  pH⋅

b
2

 +  –
O22O + 4H + 4e  2H O, P = 0,21 �   1,229 – 0,0591  pH⋅

1  +  –
2 Zn( )ZnO + 2H + 2e  Zn( ) + H O;  = 0,174� a α    –0,372 – 0,0591  pH⋅

2 ( )2 + –
Zn( )Zn  + 2e   Zn ;  = 0,174 a αα  2+ Zn

 –0,753 + 0,0295  lg a⋅

3 2 +  + 
2Zn  + H O  ZnO + 2H  2+ Zn

pH = 6,446 – 0,5  lg a⋅

4  +  –
2 Pb( )PbO + 2H + 2e  Pb ( ) + H O;  = 1� a   0,249 – 0,0591  pH⋅

5 ( )– +  2
Pb( )Pb + 2e  Pb ;  = 1� a  2 + Pb

 – 0,126 + 0,0295  lg a⋅

6 2 +  + 
2Pb  + H O  PbO + 2H  2 + Pb

pH = 6,346 – 0,5  lg a⋅

7 ( ) +  –
(uC22 )Cu O + 2H + 2e  2Cu  + H O;  = 0,729� a   0,443 – 0,0591  pH⋅

8  + –
2 22CuO + 2H  + 2e   Cu O + H O  0,658 – 0,0591  pH ⋅

9  + –
3 4 2Pb O  + 2H  + 2e   3PbO + H O  0,804 – 0,0591  pH⋅

10  + –
12 17 3 4 2Pb O  + 2H  + 2e   4Pb O  + H O  0,977 – 0,0591  pH⋅

11  + –
12 19 12 17 2Pb O  + 4H  + 4e   Pb O  + 2H O  1,082 – 0,0591  pH⋅

12 ( )– +  2
Cu( )Cu + 2e  Cu ;  = 0,729� a   2 + Cu

0,341 + 0,0295  lg a⋅

13 2 + –  + 
2 22Cu  + H O + 2e   Cu O + 2H  2 + Cu

0,235 – 0,0591  pH + 0,0591  lg a⋅ ⋅

14  + –
2 3 22Cu O  + 2H  + 2e   2CuO + H O  1,143 – 0,0591  pH⋅

15  + – 2 + 
3 4 2Pb O  + 8H  + 2e   3Pb  + 4H O  2 + Pb

1,929 – 0,2364  pH – 0,0886  lg a⋅ ⋅

16 2 +  + 
2Cu  + H O  CuO + 2H  2 + Cu

pH = 3,58 – 0,5  lg a⋅

17  + –
2 12 19 212PbO  + 10H  + 10e   Pb O  + 5H O  1,324 – 0,0591  pH⋅

18  + – 2 + 
12 17 2Pb O  + 34H  + 10e   12Pb  + 17H O  2 + Pb

1,739 – 0,2009  pH – 0,0709  lg a⋅ ⋅

19  + – 2 + 
12 19 2Pb O  + 38H  + 14e   12Pb  + 19H O  2 + Pb

1,551 – 0,1604  pH – 0,0507  lg a⋅ ⋅

20  + – 2 + 
2 3 2Cu O  + 6H  + 2e   2Cu  + 3H O  2 + Cu

1,566 – 0,1773  pH – 0,0591 lg a⋅ ⋅

21  + – 2+ 
2 2PbO  + 4H  + 2e   Pb  + 2H O  2 + Pb

1,457 – 0,1182  pH – 0,0295  lg a⋅ ⋅

22  + –
2 2ZnO  + 2H  + 2e   ZnO + H O  2,502 – 0,0591  pH⋅

23  + – 2 + 
2 2ZnO  + 4H  + 2e   Zn  + H O  2 + Zn

2,833 – 0,1182  pH – 0,0295  lg a⋅ ⋅

24 –  +  –
(bP22 )HPbO + 3H + 2e  Pb( ) + 2H O;  = 1� a    – 

2HPbO
0,703 – 0,0866  pH + 0,0295  lg a⋅ ⋅

25 –  + 
2 2PbO + H O  HPbO  + H   – 

2HPbO
pH = 15,366 + lg a
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Продолжение таблицы 4.

1 2 3

26 – –  + 
3 4 2 2Pb O  + 2H O + 2e   3HPbO  + H   – 

2HPbO
 – 0,557 + 0,0295  pH – 0,0886  lg a⋅ ⋅

27 2–  + 
2 2ZnO  + 2H   ZnO + H O  2 – 

2ZnO
pH = 14,77 + 0,5  lg a⋅

28 – 2–
2 2ZnO  + 2e   ZnO    2 – 

2ZnO
1,629 – 0,0295  lg a⋅

29 4 + – 2 + Pb  + 2e   Pb  
4 + 

2 + 

Pb

Pb

1,726 + 0,0295  lg 
a

a
⋅

30 4 +  + 
2 2Pb  + 2H O  PbO  + 4H  4 + Pb

 – 2,279 – 0,25  lg a⋅

31 2–  + –
2 2ZnO  + H   HZnO  

 – 
2

 – 
2

ZnO

HZnO

pH = 13,09 + lg 
a

a

32 – –  + 
12 17 2 2Pb O  + 7H O + 10e   12HPbO  + 2H   – 

2HPbO
 – 0,250 + 0,0118  pH – 0,0709  lg a⋅ ⋅

33 2–  + –
3 12 19 212PbO  + 34H  + 10e   Pb O  + 17H O  2 – 

3PbO
3,545 – 0,2009  pH + 0,0709  lg a⋅ ⋅

34 –  + 
2 2HZnO  + H   ZnO + H O   – 

2HZnO
pH = 16,44 + lg a

35  + – –
2 2ZnO  + H  + 2e   HZnO   – 

2HZnO
2,016 – 0,0295  pH – 0,0295  lg a⋅ ⋅

36 2–  + 
2 2 3PbO  + H O  PbO  + 2H  2  – 

3PbO
pH = 15,658 + 0,5  lg a⋅

37 2+ –
2 2

+Pb  + 2H O   HPbO 3H+

2+

 – 
2

Pb

HPbO

pH = 9,345 + lg 
a

a

38 2–  + –
2 2 22CuO  + 6H  + 2e   Cu O + 3H O  2 – 

2CuO
2,549 – 0,1773  pH + 0,0591  lg a⋅ ⋅

39 –  + –
2 2 22HCuO  + 4H  + 2e   Cu O + 3H O   – 

2HCuO
1,771 – 0,1182  pH – 0,0591  lg a⋅ ⋅

40 2–  + –
2 2CuO  + H   HCuO  

 – 
2

 – 
2

CuO

HCuO

pH = 13,16 + lg 
a

a

41 –  + 
2 2HCuO  + H   CuO + H O   – 

2HCuO
pH = 18,83 + lg a

42 –  + –
12 19 2 2Pb O  + 5H O + 14e  + 2H   12HPbO   – 

2HPbO
0,130 – 0,0084  pH – 0,0507   lg a⋅ ⋅

43 – 2–  + –
2 2 3HPbO  + H O  PbO  + 3H  + 2e  

2  – 
3

 – 
2

PbO

HPbO

1,547 – 0,0886  pH + 0,0295  lg 
a

a
⋅ ⋅

44 – –
2 3 2 2Cu O  + H O + 2e   2HCuO   – 

2HCuO
0,030 – 0,0591  lg a⋅

45 – 2–  + 
2 3 2 2Cu O  + H O + 2e   2CuO  + 2H  2 – 

2CuO
 – 0,748 + 0,0591  pH – 0,0591  lg a⋅ ⋅

В зависимости от активности ионов в раство-
ре соответствующие границы меняют свои поло-
жения вплоть до изменения состава областей (IV, 
XXIX, XXXX и др.). Латунь данного состава имеет 
область иммунности (термодинамической устойчи-
вости) I, которая сужается с уменьшением активно-
стей компонентов в растворе. С повышением потен-
циала в первую очередь корродирует цинк. Линия 3 
разделяет области активного растворения цинка 

(III,VI, IX, XII, XIII и др.) и его оксидной пассива-
ции с образованием ZnO (II, IV, VII). При уменьше-
нии активности ионов цинка в воде область устой-
чивости ZnO, расположенная между линиями 1, 3, 
22, 34, резко сужается и  сдвигается в щелочную об-
ласть, расширяя границы областей активного рас-
творения металла. Уменьшение активности так же 
способствует растворению цинка в щелочной среде 
с образованием анионов –

2HZnO   и 2–
2ZnO .
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Вслед за цинком анодной поляризации подвер-
гается свинец. При оксидной пассивации сплава 
он может образовывать различные устойчивые ок-
сиды: PbO, Pb3O4, Pb12O17, Pb12O19, PbO2. Аналогич-
но цинку, с уменьшением активности ионов свин-
ца в воде область устойчивости PbO уменьшается 
и при ai = 10–6 моль/л совсем вытесняется областью 
активного растворения свинца с образованием ио-
нов Pb2+ и 2HPbO− .

Медь начинает окисляться выше линий 7 и 12. 
Она растворяется, образуя ионы Cu2+ в кислой об-
ласти, –

2HCuO  и 2–
2CuO  – в щелочной, либо окис-

ляется до Cu2O, CuO, Cu2O3.
Область XIII – область общей коррозии спла-

ва. С уменьшением активностей ионов в растворе 
ее границы расширяются. 

Выводы

1. Рассчитаны термодинамические активности 
компонентов твёрдого раствора Cu–Zn–Pb при 25 °С 
и активности меди и цинка в поверхностном слое 
свинцовой латуни ЛС74-3. Показано, что свинец вы-
деляется из раствора в отдельную фазу.

2. Рассчитаны равновесные давления кисло-
рода в реакциях окисления компонентов латуни 
ЛС74-3 при 25 °С. Показано, что окисление латуни 
на воздухе будет завершаться образованием окси-
дов CuO, ZnO и PbO2.

3. Построены диаграммы потенциал–рН систе-
мы «латунь ЛС74-3–H2O» при 25 °С, давлении воз-
духа 1 бар и различных активностях ионов в рас-
творе. Установлены области различного коррози-
онно-электрохимического поведения латуни в во-
дных средах. Пассивационная плёнка на латунях 
в водных средах будет состоять преимущественно 
из оксидов CuO и ZnO.
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