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Abstract 
The new mathematical method useful for quick treatment of polarization curves obtained for corrosion process has 
been proposed. This method is based on function dependence between corrosion current density, Tafel constants, 
diffusion current density, ohmic resistance and polynomial coefficients that fit the polarization curve within ±30 mV 
overpotential range. The proposed method is robust and fast. Application of this method for partial reaction of 
corrosion process with activation, diffusion, activation-diffusion control has been considered. The method has been 
tested on real objects: Ni/0.5 mol/L H2SO4, Zn/0.5 mol/L NaOH, Zn/3 % NaCl, Zn/3 % Na2SO4, Armco iron/0.5 mol/L K2SO4. 
Obtained Tafel constants and corrosion current density values correlate with published data. 

Keywords: kinetic parameter; Tafel slopes; corrosion current density; approximation; degree polynomial. 

ВИЗНАЧЕННЯ КІНЕТИЧНИХ ПАРАМЕТРІВ СПРЯЖЕНИХ ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ 
СИСТЕМ 

Ірина А. Медведєва*, Віктор І. Коробов 
Дніпропетровський національний університет імені Олеся Гончара, просп. Гагаріна, 72,  

Дніпропетровськ, 49010, Україна 

Анотація 
Пропонується новий метод математичної обробки даних поляризаційних вимірювань для швидкого 
розрахунку кінетичних параметрів корозійного процесу. Метод ґрунтується на функціональному зв’язку між 
густиною струму корозії, тафелевськими сталими, густиною граничного дифузійного струму, омічним опором 
та коефіцієнтами степеневого полінома, яким апроксимується поляризаційна крива в інтервалі поляризацій 
±30 мВ. У роботі розглядається можливість його застосування для випадків активаційного, дифузаційного, 
активаційно-дифузійного контролю парціальних реакцій корозійного процесу. Запропонований метод є 
надійним, швидким та неруйнівним. Проведена апробація розробленої методики на реальних 
електрохімічних системах: Ni/0.5 M H2SO4, Zn/0.5 М NaOH, Zn/3 % NaCl, Zn/3 % Na2SO4, залізо армко/0.5 M K2SO4. 
Показано, що отримані значення тафелевських сталих та густини струму корозії збігаються з літературними 
даними. 

Ключові слова: кінетичні параметри; тафелевські сталі; густина струму корозії; апроксимація; степеневий поліном. 

ОПРЕДЕЛЕНИЕ КИНЕТИЧЕСКИХ ПАРАМЕТРОВ СОПРЯЖЕННЫХ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ СИСТЕМ 

Ирина А. Медведева*, Виктор И. Коробов 
Днепропетровский национальный университет имени Олеся Гончара, просп. Гагарина, 72,  

Днепропетровск, 49010, Украина 

Аннотация 
Предлагается новый метод математической обработки данных поляризационных измерений для быстрого 
расчета кинетических параметров коррозионного процесса. Метод основан на функциональной зависимости 
 
________________________ 
*Correspoding author: tel.: +380676307324; e-mail address: irinamedvedeva285@gmail.com 
© 2016 Oles Honchar Dnipropetrovsk National University 
doi: 10.15421/081617 

http://chemistry.dnu.dp.ua/


127 
Bulletin of Dnipropetrovsk University. Series Chemistry, 2016, 24(2), 126–133 

 

между плотностью тока коррозии, тафелевскими постоянными, плотностью предельного диффузионного 
тока, омическим сопротивлением и коэффициентами степенного полинома, аппроксимирующего 
поляризационную кривую в интервале поляризаций ±30 мВ. В работе рассматривается возможность его 
применения для случаев активационного, диффузионного, активационно-диффузионного контроля 
парциальных реакций коррозионного процесса. Предложенный метод  надежный, быстрый, 
недеструктивный. Проведена апробация разработанной методики на реальных электрохимических 
системах: Ni/0.5 M H2SO4, Zn/0.5 М NaOH, Zn/3 % NaCl, Zn/3 % Na2SO4, железо армко/0.5 M K2SO4. Показано, что 
полученные значения тафелевских постоянных и плотности тока коррозии совпадают с литературными 
данными. 

Ключевые слова: кинетические параметры; тафелевские постоянные; плотность тока коррозии; аппроксимация; 
степенной полином. 

Вступ 

Визначення параметрів спряжених 
електрохімічних систем проводять переважно 
за допомогою поляризаційних вимірювань. До 
теперішнього часу з цією метою 
використовують або метод екстраполяції 
тафелевських ділянок поляризаційної 
характеристики [15], або метод 
поляризаційного опору [510]. Однак, указані 
класичні методи мають суттєві недоліки. Так, 
метод екстраполяції не може бути 
застосований, якщо, наприклад, анодна 
ділянка кривої ускладнена пасиваційними 
явищами. Використання методу 
поляризаційного опору обмежене дуже 
вузьким інтервалом поляризації електроду 
(±5 мВ). Реєстрація величини струмів при 
цьому може мати значні експериментальні 
похибки. У зв’язку з цим є актуальною 
розробка методики визначення корозійних 
параметрів, яка позбавлена вказаних 
недоліків.  

У [11; 12] нами було показано принципову 
можливість одночасного визначення 
швидкості корозії та тафелевських констант 
із ділянки сумарної поляризаційної кривої, 
отриманої в інтервалі поляризацій ±30 мВ від 
величини стаціонарного потенціалу. 

Метою даної роботи було теоретичне 
обґрунтування цієї методики для різних 
механізмів корозійного процесу та апробація 
її на реальних корозійних системах. 

Експериментальна частина 
Для поляризаційних вимірів 

використовували триелектродну схему. Як 
нікелевий електрод використовували 
пластину з хімічно чистого нікелю, робоча 
поверхня електроду 2 см2. Цинкове покриття 
товщиною 10 мкм наносилося на зразки 
сталі 3 площею 2 см2 електролітично при 
густині струму і=4 А/дм2 з лужного 
електроліту. Як залізний електрод 
використовували металевий циліндр, 

виготовлений з Армко-заліза та впресований 
в тефлон, поверхня електроду 0.5 см2. Як 
допоміжний електрод використовували 
платиновий електрод, електрод порівняння – 
насичений хлоридсрібний електрод (х.с.е.). 
Поляризаційні вимірювання проводили в 
0.5 М розчині H2SO4 та деаерованих 0.5 М 
розчині NaOH, 3 % розчині NaCl (ч.д.а.), 0.5 M 
розчині К2SO4 при швидкості розгортки 
потенціалу 0.1 мВ/с. Перед експериментом 
робочий електроліт продували аргоном не 
менш ніж 2 год. Безпосередньо перед 
потенціостатичними вимірюваннями робочий 
електрод витримували приблизно 10 хв. без 
поляризації до встановлення стійкого 
значення Екор, потім при потенціалі на 30 мВ 
нижче за Екор  до встановлення стаціонарного 
значення катодного струму. Після цього 
реєстрували потенціодинамічну поляризаційну 
криву поблизу потенціалу корозії (інтервал 
перенапруг від –30 до +30 мВ). 

Як джерело поляризації використовували 
потенціостат ПИ-50-1, режим розгортки 
задавався програматором ПР-8. Потенціал 
реєстрували за допомогою вбудованого 
катодного вольтметра, струм – цифровим 
амперметром Щ 4313. 

Результати та їх обговорення 

У даній роботі наведено перевірку 
розробленої методики для випадку 
активаційного, дифузійного, активаційно-
дифузійного контролю парціальних реакцій 
корозійного процесу. У випадку 
активаційного контролю швидкість процесу 
описується рівнянням: 
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де  – перенапруга (ЕЕкор); ba
’, bc

’ – 
коефіцієнти, пов’язані з константами Тафеля 
для анодної та катодної парціальних реакцій 
співвідношенням b=2.303.b’, іcоrr – густина 
струму корозії. Рівняння (1) описує поведінку 
багатьох металів та сплавів у кислих та  
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лужних розчинах. 
Корозія металів у аерованих нейтральних 

розчинах зазвичай відбувається з дифузійним 
контролем  
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де іd=іcorr  граничний дифузійний струм 
відновлення окисника. 

У випадку змішаної кінетики 
(активаційнодифузійний контроль катодної 
реакції) слід застосовувати рівняння, 
запропоноване в [13]: 
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За умов, коли анодна та катодна парціальні 
реакції описуються закономірностями 
сповільненого розряду, кінетичні параметри 
корозійного процесу можна визначити 
шляхом обробки поляризаційної кривої 
поблизу потенціалу корозії. Для цього дані 
поляризаційних вимірювань в інтервалі 
перенапруг від –30 до +30 мВ апроксимували 
степеневим поліномом і за допомогою 
коефіцієнтів поліному (К1, К2, К3) та згідно 
підходу, викладеному у [11], визначали 
тафелевські сталі та густину струму корозії за 
наступними формулами: 
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Омічний опір (R) можна визначити 
шляхом розв’язку наступного рівняння: 

0CBRAR2   ,                            (8) 

де A=3K12(5K1K2K3–K12K4–5K23), 
      B=6K1(K1

2K4–3K1K2K3+K2
3),  

      C=K1K2K3–3K1
2K4–K2

3. 
Для розрахунків в електрохімічних 

системах: Ni в аерованому 0.5 М розчині H2SO4, 
Zn в деаерованому 0.5 М розчині NaOH, Zn в 
деаерованому 3 % розчині NaCl 
використовували поляризаційні криві, які 
допускали їх описання поліномом не нижче  

4-ої степені, значення коефіцієнтів якого 
відтворювалися від досліду до досліду.  

Загальновідомо, що омічний опір розчину 
між робочим та електродом порівняння 
викривляє нахил експериментальної 
поляризаційної кривої та призводить до 
систематичних похибок у визначенні 
електрохімічних параметрів, що 
характеризують корозійний процес. Тому під 
час розрахунків кінетичних параметрів 
корозійного процесу необхідно враховувати 
омічні втрати в електроліті. Для 
електрохімічної системи Zn/3 % NaСl за 
формулою (8) отримане значення омічного 
опору R=22.9±3.2 Ом·см2, що корелює з 
літературними даними. Згідно [14], для 
системи Zn/0.1 M NaСl експериментальне 
значення складає R=18±2 Ом·см2, теоретично 
розраховане  R=55 Ом·см2. Значення 
коефіцієнтів степеневого полінома К1 для 
електрохімічних систем: Ni/0.5 М H2SO4, 
Zn/0.5 М NaOH згідно з розрахунками 
знаходяться у діапазоні 10–3÷10–4 Ом–1см–2. 
Вказані робочі електроліти характеризуються 
високою електропровідністю, згідно [15] 
омічний опір для 0.5 М H2SO4 може складати 
3.85 Ом·см2. У цьому випадку К1R1, 
визначення омічного опору супроводжується 
значними похибками згідно [11], тому під час 
розрахунку тафелевських сталих та густини 
струму корозії використовували наступні 
формули: 
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У [16] проаналізовано катодну тафелевську 
ділянку поляризаційної кривої та показано, 
що експериментальний струм та його похідна 

за перенапругою 

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рівнянням: 
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У зв’язку з цим, для визначення омічного 
опору реєстрували катодні тафелевські 
ділянки поляризаційної кривої (рис. 1 а.). 
Отримані дані лінеаризували в координатах 
1/і'  1/і (рис. 1 b). Омічний опір визначали з 
відсікаючої по осі ординат ділянки при 1/і=0.  
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Результати розрахунку наведені в табл. 1. 
Омічний опір для системи Zn/3 % NaСl, 
визначений з катодних тафелевських ділянок, 
корелює з R, визначеному за формулою (8) 
під час обробки даних поляризаційних 
вимірювань поблизу потенціалу корозії 
(табл. 1). 

  

 
Fig. 1. Catodic Tafel section of polarization curve for zinc 

electrode in 0.5 М NaOH deaerated solution (a) and its 
lianearized in coordinates 1/і' – 1/і (b) 

Рис.1. Катодна тафелевська ділянка поляризаційної 
кривої цинкового електроду у деаерованому 

0.5 М розчині NaOH (а)та її лінеаризація в 
координатах 1/і' – 1/і (b) 

З табл. 2 видно, що тафелевські сталі, 
визначені за апроксимаційною методикою, 
добре збігаються з даними, наведеними у  
літературі. Тафелевські коефіцієнти, 
 
 

визначені з тафелевських ділянок, 
характеризуються більшими похибками 
визначення та у випадку катодного процесу 
значно відрізняються від bc, розрахованих за 
апроксимаційною методикою, особливо для 
системи Ni / 0.5 M H2SO4. Очевидно, що на 
величину b впливає діапазон перенапруг, при 
яких вона визначається. 

Тафелевський нахил анодної реакції для 
систем Zn/0.5 M NaOH, Ni/0.5 M H2SO4 
близький до величини 2.3032RT/3F=40 мВ, 
що відповідає двостадійному розчиненню 
металу за активаційним механізмом зі 
сповільненою другою стадією. Анодний 
тафелевський коефіцієнт для цинку у 
деаерованому розчині NaСl близький до 
величини 2.303RT/2F=30 мВ, що відповідає 
одночасному перенесенню двох електронів. 

Катодні тафелевські коефіцієнти для 
систем Zn/0.5 M NaOH, Ni/0.5 M H2SO4 
наближаються до величини 2.3032RT/F=118 мВ, 
що відповідає рівнянням: 

2Н3O++2ē=H2+2H2O                 (13) 
2H2O+2ē=2OH–+H2                   (14) 

Згідно з [20] в деаерованих розчинах NaСl 
можливі лише дві катодні реакції, які 
описуються рівняннями (13), (14). При цьому 
реакція (13) контролюється дифузією, (14)  
перебігає з активаційним контролем. 
Катодний тафелевський нахил у 
деаерованому розчині NaСl значно менше 
118 мВ. Це може бути пов’язано з одночасним 
перебігом реакцій (13), (14), або наявністю 
сповільненої хімічної реакції між цинком та 
водою [19].  

Table 1 
Values of solution resistanse, computed from catodic 

Tafel plots 
Таблиця 1 

Омічний опір, визначений шляхом аналізу катодних 
тафелевських ділянок 

 Electrochemical system 
Ni/0.5 M 

H2SO4 
Zn/0.5 M 

NaOH 
Zn/3 % 

NaСl 

R, Оm сm2 3.4±0.7 5.6±0.5 26.2±6.3 

Table 2 
Values of Tafel slopes obtained using the approximation method (1) and  

from Tafel straight-lines slopes (2), from references (3), reference (4) 
Таблиця 2 

Тафелевські коефіцієнти, розраховані за апроксимаційною методикою (1) та  
за нахилом тафелевських ділянок (2), літературні дані (3), джерело (4) 

Electrochemical 
system 

1 2 3 4 

ba, mV bc, mV ba, mV bc, mV ba, mV bc, mV  
Zn/0.5 M NaOH  37.2±1.5 90.1±4.6 39.9±4.5 107.8±19.8   30÷60   85÷145 [17] 
Ni/0.5 M H2SO4  38.9±1.9 91.7±2.9 38.7±5.9 119.7±10.3 40.6±8.0 87.1±12.4 [18] 

Zn/3 % NaСl  25.9±2.8 66.4±3.8 31.2±4.0 68.9±12.2 30 – [19] 
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Для перевірки отриманих значень густини 
струму корозії дані поляризаційних 
вимірювань оброблялися паралельно 
методом поляризаційного опору [21]. Метод 
поляризаційного опору є класичним, він 
виключає більшість проблем, пов’язаних з 
інтенсивною поляризацією, оскільки 
дослідника цікавить лише область зниження 
потенціалу, близька до Екор. Припущення 
лінійності дає змогу визначити нахил 
поляризаційної кривої в точці  (так званий 
поляризаційний опір Rp). У випадку 
активаційного контролю катодної та анодної 
реакцій головне рівняння методу має вигляд: 

corr
са

са
corr

EEp

іВ
bb

bb
i303.2

E

i

R

1

кор





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











.  (15) 

Однак, сталу В при вимірювані Rp 
безпосередньо отримати не можливо. Тому її 
значення отримують з незалежних 
експериментів або з літературних джерел. Під 
час розрахунку В та густини струму корозії 
методом поляризаційного опору 
використовувалися тафелевські сталі, 
визначені за апроксимаційною методикою 
(icorr1) та екстраполяцією тафелевських 
ділянок (icorr2).  

Результати порівняння значень струму 
корозії, розрахованих за методом 
поляризаційного опору та апроксимаційною 
методикою, наведені нижче (табл. 3). 
Значення густини струму корозії обраних 
систем, розрахованих за апроксимаційною 
методикою (icorr.) та методом поляризаційного 
опору з використанням тафелевських 
коефіцієнтів, знайдених апроксимаційним 
методом (icorr1), збігаються між собою 
(табл. 3). Значення icorr2 виявилися 
завищеними відносно icorr, та icorr1 (табл. 3), 
оскільки під час розрахунку цієї величини 
використовувалися тафелевські сталі, 
знайдені за нахилом тафелевських ділянок. 
Такий метод визначення тафелевських сталих 
є ненадійним.  

У [22] наведена поляризаційна крива для 
цинку у 3 %-му розчині натрій сульфату. 
Швидкість корозії цинку в нейтральних 
аерованих розчинах визначається дифузією 
кисню до поверхні цинку. Цей випадок корозії 
задовільно описується рівнянням (2). У [22] з 
даних поляризаційних вимірювань за 
рівняннями (16) та (17) визначають параметр 
D та густину струму корозії: 
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Table 3 
Comparison between the values of corrosion current 

dencity obtained using the approximation method (1) 
and polarization resistance method (2) 

Таблиця 3 
Порівняння значень густини струму корозії, 

розрахованих за апроксимаційною методикою (1) 
та методом поляризаційного опору (2) 

Electro-
chemical 
system 

1 2 
icorr, 

А/сm2 
Rp, 

Оm·сm2 
icorr1, 

А/сm2 
icorr2, 

А/сm2 
Zn/0.5 M 
NaOH d 

16.3±0.9 71626 15.3±0.9 17.9±1.0 

Ni/0.5 M 
H2SO4 а 

9.5±0.5 126418 9.0±0.6 9.9±0.8 

Zn/3 % 
NaСl d 

14.4±0.9 532±38 14.5±1.0 17.3±1.1 

У [12] нами показано, що при дифузійних 
обмеженнях катодної реакції тафелевський 
коефіцієнт ba та густина струму корозії іcor. 
можуть бути визначені шляхом обробки 
наведеної поляризаційної кривої з 
використанням рівнянь (18) та (19): 

2

1
a

K2

K303.2
b  ,                          (18) 

2

2
1

corr
K2

K
i  .                           (19) 

Отримані результати наведені нижче 
(табл. 4). Розраховані значення кінетичних 
параметрів добре збігаються з даними, 
отриманими у [22]. Параметр D 
розраховувався нами за величиною 
тафелевського коефіцієнта анодної реакції, 
оскільки в умовах дифузійного контролю 
катодної реакції b'с.=. Отримані результати 
не поступаються точністю методу [22] та 
свідчать про можливість застосування 
рівнянь (18) та (19) для визначення ba та іcorr у 
випадку дифузійного контролю сумарного 
процесу. 

В умовах активаційно-дифузійного 
контролю катодної реакції поляризаційна 
характеристика описується рівнянням (3), яке 
згідно розрахунків [18] задовільно описує 
корозію заліза армко у деаерованому розчині 
К2SO4. У [12] нами проведено аналіз рівняння 
(3) та показано, що у цьому випадку кінетичні 
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параметри корозійного процесу можна 
визначити шляхом чисельного розв’язку 
наступної системи рівнянь: 
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Table 4 

Values of kinetic parameters for Zinc in 3 % Na2SO4 
solution  

Таблиця 4 
Кінетичні параметри для цинку у 3 % розчині Na2SO4 

Method [18] Proposed method 
D, mV–1 іcor, 

А/cm2 
ba, 
mV  

D, mV–1 іcor, 
А/cm2 

0.0289÷0.0345 50.5 34.5 0.029 49.8 

У табл. 5 порівнюються кінетичні 
параметри, розраховані за апроксимаційною 
методикою (метод 1) та ітераційним методом 
[18] (метод 2). Апроксимаційна методика не 
поступається точністю ітераційному методу 
[18].  

Table 5 
Values of kinetic parameters for Armco iron  

in 0.5 М К2SO4 deaerated solution  
Таблиця 5 

Кінетичні параметри для заліза армко  
в 0.5 М деаерованому розчині К2SO4 

Method ba, mV bc, mV icorr, 
А/сm2 

id, 
А/сm2 

1 74.6±2.3 114.9±8.1 33.9±1.7 115±11 
2 83.7±5.6 109±18 32.2±3.9 113±19 

Висновки 

Проведена апробація апроксимаційної 
методики на реальних корозійних системах 
для випадку активаційного (Ni в аерованому 
0.5 М розчині H2SO4, Zn в деаерованому 0.5 М 
розчині NaOH, Zn в деаерованому 3 % розчині 
NaCl), дифузійного (Zn у аерованому 3 % 
розчині Na2SO4), активаційно-дифузійного 
(Fe-Армко у деаерованому 0.5 М К2SO4) 
контролю парціальних реакцій. Визначені 
тафелевські сталі корелюють з літературними 

даними. Порівняння значень струмів корозії, 
розрахованих за апроксимаційною 
методикою та методом поляризаційного 
опору, свідчить про достатню точність методу 
та дає підстави рекомендувати його для 
аналізу реальних корозійних систем. 
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