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Введение 
Одним из факторов, оказывающих влия-

ние на качество консервированных продук-

тов, является коррозия внутренней поверхно-

сти металлической упаковки. При контакте 

консервов, содержащих органические кисло-

ты, с поверхностью металлической упаковки 

на границе раздела фаз протекает процесс 

электрохимической коррозии [1]. При этом 

одновременно происходят реакции анодного 

окисления металла и катодного восстановле-

ния ионов электролита, в результате чего ме-

талл переходит в продукт, т. е. в процессе 

хранения консервов в жестяной упаковке 

происходит накопление солей железа и олова, 

что приводит к ухудшению качества продукта 

и, следовательно, является фактором ограни-

чения срока годности [2]. 

Таким образом, при выборе металличе-

ской упаковки необходимо учитывать корро-

зионную агрессивность пищевых сред. Для 

рационализации коррозионных испытаний 

консервированные продукты целесообразно 

заменять модельными средами – водными 

растворами органических кислот, что решает 

несколько задач: 

– упрощение процедуры подготовки к ис-

пытаниям; 

– снижение временных и материальных 

затрат; 
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щавелевой кислоты концентрацией 0,25–1,00 %. Скорость равномерной коррозии измеряли 

методом линейного поляризационного сопротивления, питтинговой коррозии – амперомет-

рии нулевого сопротивления. Испытания проводили при помощи коррозиметра «Эксперт-

004», по двухэлектродной схеме. Для растворов щавелевой кислоты концентрацией 0,25 и 

0,50 % в начале испытания наблюдаются максимальные значения скоростей равномерной и 
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Процесс характеризуется как равномерная коррозия, так как стационарная скорость питтинга 

в 7–8 раз меньше скорости равномерной коррозии (2,54–3,53 и 19,87–23,83 мкм/год, соответ-

ственно) Для растворов концентрацией 0,75 и 1,00 % в течение 4–12 часов от начала испыта-

ния значения скоростей равномерной коррозии и питтинга устанавливаются на уровне 48–51 

и 5–7 мкм/год, соответственно. Затем, после 48–72 часов скорость равномерной коррозии до-

стигает минимального значения 1,04–2,95 мкм/год, а затем увеличивается до стационарного 

значения (10,71–12,56 мкм/год). Скорость питтинга после 96–104 часов увеличивается до 

стационарного значения (21,26–32,80 мкм/год). По результатам исследований было установ-
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– обеспечение воспроизводимости ре-

зультатов, так как модельные среды обладают 

стабильным химическим составом. 

Соли щавелевой кислоты – оксалаты при-

сутствуют в различном растительном сырье. 

Наиболее высоким содержанием (1,0–4,0 %) 

отличаются различные пряности, например, 

такие, как тмин, кардамон, имбирь и др. Ре-

вень, щавель, свёкла, мангольд, петрушка со-

держат до 1,0 %. Томаты, баклажаны, брокко-

ли, морковь, картофель, сельдерей, сладкий 

перец, фасоль содержат до 0,1 % оксалатов [3, 

4]. Наиболее распространённые консервы, 

содержащие щавелевую кислоту – томатная 

паста, консервированные томаты, овощные и 

рыбные консервы в томатной заливке, а также 

содержащие различные пряности. 

Оксалаты олова и железа, как и оксалаты 

кобальта и никеля, практически нераствори-

мы в воде, но при взаимодействии с избытком 

щавелевой кислоты образуют растворимые 

соединения, содержащие комплексные ионы 

[Sn(C2O4)2]2– и [Fe(C2O4)3]3– [5–7]. В растворах 

щавелевой кислоты концентрацией 10–1 и 10–2 

М (0,9 и 0,09 %) стальной электрод имеет по-

ложительный потенциал, а в более разбавлен-

ных растворах (10–3–10–5 М) – отрицательный 

[8]. Целью настоящей работы являлось изуче-

ние коррозионной агрессивности модельных 

сред, имитирующих овощные консервы – 

водных растворов щавелевой кислоты, по от-

ношению к белой консервной жести электро-

литического лужения (ЭЖК). 

Объекты и методы исследования 

В настоящей работе в качестве модель-

ных сред использовали – водные растворы 

щавелевой кислоты концентрацией 0,25; 0,50; 

0,75 и 1,00 %. 

Скорость равномерной коррозии опреде-

ляли методом поляризационного сопротивле-

ния, основанном на создании постоянной раз-

ности потенциалов (внешней поляризации) 

между двумя одинаковыми электродами (пла-

стинами жести) и измерении силы возникаю-

щего при этом тока. Скорость питтинговой 

коррозии определяли посредством амперо-

метрии нулевого сопротивления, основанной 

на измерении плотности тока, протекающего 

между электродами в условиях самопроиз-

вольного процесса, т. е. без внешней поляри-

зации [9–11]. Измерения проводили по мето-

дике, разработанной во ВНИИКОП при по-

мощи универсального автоматического кор-

розиметра «Эксперт-004» по двухэлектродной 

схеме, при величине поляризующего импуль-

са 10 мВ. Коррозионная ячейка состоит из 

стеклянного цилиндра диаметром 40 мм, двух 

одинаковых пластин жести (электродов), двух 

уплотнительных прокладок из полимерного 

материала и фиксирующего устройства [12–

14]. 

Электроды представляют собой прямо-

угольные пластины белой консервной жести 

электролитического лужения (ЭЖК) размером 

60×120 мм; масса оловянного покрытия на 

поверхности, контактирующей с электроли-

том составляет 2,7–2,9 г/м2, что соответствует 

I классу покрытия по ГОСТ 13345.  

Продолжительность одного испытания – 

7 суток (160–168 часов); запись значений ско-

ростей равномерной и питтинговой коррозии 

проводили в автоматическом режиме через 

каждые 4 часа. 

Результаты исследований 

По результатам измерений были получе-

ны графики, отражающие кинетику коррози-

онного процесса – изменение скоростей рав-

номерной и питтиноговой коррозии ЭЖК в 

течение испытания. Исходя из анализа полу-

ченных кривых, были рассчитаны средние 

стационарные значения скоростей коррозии 

ЭЖК, характеризующие коррозионную агрес-

сивность модельных сред – растворов щаве-

левой кислоты.  

На рис. 1 и 2 представлены графики из-

менения скоростей равномерной и питтинго-

вой коррозии в процессе испытания. 

Как видно из рис. 1, для растворов щаве-

левой кислоты концентрацией 0,25 и 0,50 % в 

начале испытания наблюдается максимальная 

скорость равномерной коррозии ЭЖК, кото-

рая в течение 8–16 часов снижается до стаци-

онарного значения. Такой характер процесса 

объясняется накоплением на поверхности же-

сти нерастворимых продуктов коррозии (пре-

имущественно оксалатов олова).  

Для растворов концентрацией 0,75 и 

1,00 % в начале испытания наблюдается мак-

симальная скорость равномерной коррозии, 

которая в течение 8–12 часов снижается до 

48–51 мкм/год. В течение последующих 48–72 

часов скорость коррозии не изменяется, а за-

тем в течение 8–12 часов наблюдается её 

снижение до минимального значения (1,04 

мкм/год для 0,75 % раствора и 2,95 мкм/год 

для 1,00 % раствора). Затем, в течение 4 часов 

происходит увеличение скорости коррозии и 

устанавливается стационарный режим. Такой  
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Рис. 1. Кинетика скорости равномерной коррозии ЭЖК: 1 – раствор концентрацией 0,25 %; 2 – рас-
твор концентрацией 0,50 %; 3 – раствор концентрацией 0,75 %; 4 – раствор концентрацией 1,00 % 

 

 

 
 

Рис. 2. Кинетика скорости питтингговой коррозии ЭЖК: 1 – раствор концентрацией 0,25 %; 2 – рас-
твор концентрацией 0,50 %; 3 – раствор концентрацией 0,75 %; 4 – раствор концентрацией 1,00 % 
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характер процесса объясняется осаждением 

оксалатов в начальном периоде и последую-

щим их частичным растворением вследствие 

образования комплексных ионов [Fe(C2O4)3]3– 

и [Sn(C2O4)2]2–. 

Как видно из рис. 2, для растворов кон-

центрацией 0,25 и 0,50 % характер изменения 

скорости питтинга аналогичен характеру из-

менения скорости равномерной коррозии: в 

начале испытания наблюдается максимальная 

скорость питтинга, которая в течение 4–12 

часов снижается до стационарного значения. 

Для растворов концентрацией 0,75 и 1,00 % 

через 4–8 часов от начала испытания скорость 

снижается до 5–7 мкм/год. В течение после-

дующих 96–104 часов значение скорости пит-

тинга не изменяется, а затем наблюдается её 

увеличение и установление стационарного 

режима. 

В таблице приведены средние стационар-

ные значения скоростей равномерной и пит-

тинговой коррозии белой консервной жести в 

растворах щавелевой кислоты. 
 

Средние стационарные значения скоростей 
равномерной и питтинговой коррозии ЭЖК  

в растворах щавелевой кислоты 

Концентрация 

раствора, % 

Скорость 

равномерной 

коррозии, К, 

мкм/год 

Скорость 

питтинговой 

коррозии, Р, 

мкм/год 

0,25 23,83 3,53 

0,50  19,87 2,54 

0,75 12,56 21,26 

1,00 10,71 32,80 

 

Как видно из таблицы, для растворов 

концентрацией 0,25 и 0,50 % стационарные 

значения скоростей равномерной коррозии в 

7–7,5 раз больше стационарных значений ско-

ростей питтинга т. е. процесс характеризуется 

как равномерная коррозия. 

Для растворов концентрацией 0,75 и 

1,00 % в начальном периоде испытания ско-

рость равномерной коррозии в 7–10 раз боль-

ше скорости питтинга, т. е. процесс характе-

ризуется как равномерная коррозия. После 

установления стационарного режима скорость 

питтинговой коррозии в 1,5–3 раза превышает 

скорость равномерной коррозии, т. е. процесс 

характеризуется как равномерная коррозия с 

очагами питтинга. 

Из таблицы также видно, что наибольшей 

коррозионной агрессивностью обладает рас-

твор щавелевой кислоты концентрацией 

0,25 %, а наименьшей – 1,00 % раствор, что 

объясняется уменьшением степени диссоциа-

ции молекул при увеличении концентрации 

кислоты в растворе, исходя из закона разбав-

ления Оствальда [15].  

Поскольку металлическая упаковка пред-

назначена для продуктов длительного хране-

ния, в качестве компонентов модельных сред 

для коррозионных исследований целесооб-

разно применять 0,25 и 0,50 % растворы, как 

более агрессивные по сравнению с раствора-

ми бóльших концентраций. 

Выводы 

По результатам проведённого исследова-

ния было установлено, что: 

1) для водных растворов щавелевой кис-

лоты при увеличении концентрации наблюда-

ется уменьшение их коррозионной агрессив-

ности по отношению к белой консервной же-

сти электролитического лужения;  

2) для растворов концентрацией 0,25 и 

0,50 % в стационарном режиме процесс имеет 

характер равномерной коррозии практически 

без питтинга, а для растворов концентрацией 

0,75 и 1,00 % – с частичным питтингом  

3) водные растворы щавелевой кислоты 

концентрацией 0,25 и 0,50%, как наиболее 

агрессивные, целесообразно использовать в 

качестве компонентов модельных сред, ими-

тирующих овощные консервы. 
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When choosing metal packaging for canned vegetables, it is advisable to take into account the 

corrosion aggressiveness, because corrosion of the inner surface is one of the factors affecting the 

products quality during storage. The main corrosion-aggressive substances in canned vegetables 

are organic acids and their salts. To rationalize the corrosion tests of metal-packaging materials, it 

is advisable to replace food with model media – solutions of organic acids. The objective of this 

work was to study the kinetics of corrosion of electrolytic tinplate in model media – aqueous solu-

tions of oxalic acid with the concentration of 0.25–1.00 %. The rate of uniform corrosion was 

measured by the linear polarization resistance method, and of pitting corrosion – by zero resistance 

amperometry method. The experiments were carried out using Ekspert-004 corrosion-meter, ac-

cording to a two-electrode scheme. For oxalic acid solutions with the concentration of 0.25 and 

0.50 %, at the beginning of the experiment the maximum values of the uniform and pitting corro-

sion rates are observed, which drop to a steady value within 4–16 hours. The process is character-

ized as uniform corrosion, because the stationary pitting rate is 7–8 times less than the uniform 

corrosion rate (2.54–3.53 and 19.87–23.83 µm / year, respectively). For solutions with the concen-

tration of 0.75 and 1.00% for 4–12 hours from the beginning of the experiment, the uniform corro-

sion and pitting rates values are set at 48–51 and 5–7 µm / year, respectively. Then, after 48–72 

hours, the uniform corrosion rate reaches a minimum value of 1.04–2.95 μm / year, and then in-

creases to a steady value (10.71–12.56 μm/year). The pitting rate after 96–104 hours increases to a 

steady value (21.26–32.8 µm/year). According to the results of research, it was found that oxalic 

acid solutions with the concentration of 0.25 and 0.50 % are the most corrosion-aggressive against 

tinplate - they should be used as components of model media for corrosion tests.  

Keywords: tinplate, model medium, oxalic acid, corrosion rate, uniform corrosion, pitting 

corrosion, polarization resistance method, zero-resistance amperometry, Ekspert-004 corrosion-

meter, canned vegetables. 
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