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ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА В ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ 
НА МОДИФИЦИРОВАННОМ ЭЛЕКТРОДЕ ИЗ НЕРЖАВЕЮЩЕЙ СТАЛИ

Установлены закономерности и определены кинетические параметры выделения водорода из 30 %-го
раствора КОН  на неактивированных и активированных матрицах катодов из нержавеющей стали
Х18Н10Т в зависимости от температуры. Найдено, что на активированных электродах перенапряжение
выделения водорода в зависимости от температуры снижается в 2—2.5 раза. Показано, что угловой ко-
эффициент и коэффициент переноса заряда в зависимости ηH 2—lgik на активированном электроде близки
к теоретическим значениям. Предложен механизм разряда индуцированных протонов молекул воды по-
верхности электрода, включающий образование моногидридов компонентов сплава. Рассчитаны энергии
активации выделения водорода. Обнаружено, что скорость выделения водорода как на неактивирован-
ном, так и на активированных электродах лимитируется кинетическими ограничениями. Получены вели-
чины предельного перенапряжения и предельного тока выделения водорода в безактивационной области.

ВВЕДЕНИЕ. При получении водорода электро-
лизом основными требованиями к материалу ка-
тода являются низкое перенапряжение водорода и
высокая коррозионная стойкость электрода в ис-
пользуемом щелочном (30 %-м) электролите при
проведении технологического процесса. Обычно в
качестве материала катода применяют никель и
углеродистые стали [1]. Известно, что наиболее
низкое перенапряжение водорода наблюдается на
палладии и платинированной платине, которые
недоступны для технического электролиза [1, 2].
Поэтому естественно стремление исследователей
к поиску путей создания новых материалов с
величиной перенапряжения водорода, прибли-
жающейся к таковой на палладии и платиниро-
ванной платине. Предложен ряд способов сни-
жения перенапряжения водорода при электролизе
воды [1, 3—9]. Наиболее перспективным методом
активирования электродной поверхности являет-
ся алитирование и цинкование катодного матери-
ала с последующим выщелачиванием алюминия
и цинка [7, 9, 10].

В настоящей работе исследована кинетика вы-
деления водорода в зависимости от температуры
раствора на неактивированных и активированных
электродах из нержавеющей стали Х18Н10Т. По-
верхность электродов активировали горячим цин-
кованием методом погружения в расплавленный
цинк с последующим выщелачиванием цинка в
щелочном растворе.

 ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. В качестве ма-
трицы катода использовали листовую нержавею-
щую сталь Х18Н10Т толщиной примерно 1 мм,
из которой вырезали образцы размером 10x10 мм
и токоподводом шириной 2 мм. Перед цинкова-
нием образцы обезжиривали последовательно в
уайт-спирите, ацетоне и спирте, затем промывали
дистиллированной водой и высушивали. Цинко-
вание осуществляли в корундовом тигле под флю-
сом состава (% мол.): KCl — 60, NaCl — 15, ZnCl2
— 25 в расплавленном цинке квалификации ч.д.а
при оптимальной температуре 1023 К. Образцы
вначале выдерживали в расплавленном хлоридном
флюсе при заданной температуре над расплавлен-
ным цинком в течение 5 с, а затем погружали в
расплавленный цинк на 15 с. Оцинкованные об-
разцы отмывали от флюса и высушивали. Перед
снятием поляризационных кривых (ПК) для раз-
вития каталитических свойств цинк удаляли с по-
верхности электрода выщелачиванием в 30 %-м ра-
створе КОН  в течение 1.5 ч при 50 оС. Затем тем-
пературу раствора медленно поднимали до 95 оС
и выщелачивание продолжали еще 30 мин. Акти-
вированные образцы тщательно промывали в про-
точной водопроводной, а затем в дистиллирован-
ной воде и высушивали. Обратную сторону и то-
коподвод образцов покрывали эпоксидной смолой.

Катодные потенциодинамические ПК  снима-
ли в 30 %-м растворе КОН  марки ч.д.а с исполь-
зованием потенциостата ПИ-50-1 и программато-
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ра ПР-8. Скорость наложения потенциала состав-
ляла 2 мВ⋅с–1. ПК  регистрировали с помощью ла-
бораторного компенсационного двухкоординат-
ного прибора ЛКД-4.

Ячейку емкостью 0.1 дм3 с термостатирующей
рубашкой и капилляром Луггина изготавливали
из пирексового стекла. Катодное и анодное прост-
ранствa в ячейке отделяли пористой стеклянной
перегородкой. Заданную температуру раствора в
ячейке поддерживали с точностью 0.5 oС при по-
мощи термостата U-10. В качестве анода исполь-
зовали платиновую пластину размером 20x20 мм,
токоподвод к которой (платиновая проволока) впа-
ивали в стеклянную трубку. Потенциал рабочего
электрода измеряли относительно хлоридсереб-
ряного электрода сравнения ЭВЛ-1 М  3.1 и перес-
читывали на нормальный водородный. Стацио-
нарный потенциал неоцинкованных, а следовате-
льно, неактивированных и активированных элек-
тродов в 30 %-м растворе КОН  принимали рав-
ным равновесному [12]. Перенапряжение выделе-
ния водорода определяли как раз-
ность потенциалов электрода при
поляризации и при равновесном
состоянии. С целью восстановле-
ния оксидов, образующихся в ат-
мосферных условиях, при иссле-
дуемых температурах в раство-
рах снимали последовательно две
катодные ПК , а после снятия тре-
тьей (рис. 1, а) регистрировали и
обратный ход катодной ПК.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.
На рис. 1 приведены прямой и об-
ратный ход катодных потенцио-
динамических ПК, снятых на не-
активированных электродах из
нержавеющей стали Х18Н10Т. Из
их сравнения видно, что гистере-
зис слабо наблюдается на кривых,
снятых при температуре 298—
358 К , причем кривые обратного
хода располагаются практичес-
ки плотно над кривыми прямого
хода. Наблюдаемую зависимость
можно объяснить образованием на
поверхности нержавеющей стали
в процессе ее проката тонких сло-
ев хроматов (NiCrO4) и бихрома-
тов никеля (Ni2Cr2O8), титанатов
никеля (NiTiO3, NiTi2O5) и иль-

менита — титанистого железняка (FeTiO3), тита-
ната никеля (Ni2TiO4) и железа (Fe2TiO4) [11], кото-
рые при снятии ПК  могут лишь частично восста-
навливаться до промежуточных оксидов на поверх-
ности электродов, обладающих лишь частичной эле-
ктронной проводимостью. При катодной поляри-
зации электрода из нержавеющей стали наблюдает-
ся лишь частичное восстановление тонких слоев
некоторых из приведенных выше оксидов, завися-
щее от времени, и поэтому при обратном ходе ка-
тодных кривых отчетливый гистерезис проявляет-
ся лишь при приближении к i=0, то есть при расхо-
де определенного количества электричества на ка-
тодный процесс электровосстановления ионов во-
дорода и приведенных выше соединений [12—24].

При активации электрода из нержавеющей
стали Х18Н10Т расплавленным цинком под сло-
ем хлоридов при 1023 К с последующим удалени-
ем цинка с поверхности катода выщелачиванием
гистерезис отмечается, как видно из рис. 1, б (вста-
вка),  на всех катодных кривых, снятых на акти-

Электрохимия

Рис. 1. Поляризационные кривые выделения водорода, снятые на неак-
тивированном (а) и активированном (б) электродах из нержавеющей
стали Х18Н10Т в 30 %-м растворе КОН . Температура, К: 1 — 298; 2 —
313; 3 — 328; 4 — 343 (а, б) и 5 — 358 (б).
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вированных электродах при температурах 298—
358 К. В этом случае ПК обратного хода распо-
ложены под i,Е-кривыми прямого хода. На ПК
вблизи равновесного  потенциала наблюдается
анодный ток. Последнее обусловлено появлени-
ем, как показано в работах [12, 13], анодной сос-
тавляющей, обладающей более отрицательным по-
тенциалом по отношению к суммарной брутто-ре-
акции выделения водорода в щелочном растворе:

2H 2O + 2e =  H 2 +  2OH –,  Eо =  –0.828 B, (1)

в протекании которой участвуют частные элект-
родные реакции [14]:

H 2O + e =  H (г) +  OH –, Eо =  –2.93 B; (2)
H 2 (г) +  2e =  2H –, Eо =  –2.25 B; (3)
 H + +  e =  H (г) , Eо =  –2.1065 B (4)

с образованием атомарного водорода по реакци-
ям (2) и (4), гидрид иона Н– по реакции (3) и мо-
ногидридов металлов — компонентов сплава,
которым сопутствует реакция молизации с образо-
ванием молекулы водорода Н2 из двух атомар-
ных водородов:

2Н  =  Н2 +  Q (5)
с выделением энергии, равной 432.07 кДж/моль
[15]. Следовательно, исходя из величины Q, мо-
жно утверждать, что молекула Н2 обладает прочной
межатомной связью Н :Н .

На рис. 1, б (вставка) сопоставлены прямой и
обратный ход ПК, снятых на активированной мат-
рице катода из стали Х18Н10Т. Для большей на-
глядности начальные участки ПК на вставках рис.
2, б показаны в увеличенном в 2.82 раза масшта-
бе. В этом случае ход обратных ПК , снятых на
активированных цинком матрицах, а затем выще-
лоченных 30 %-м раствором КОН при 323 К, сдви-
гается в более отрицательную сторону, что обус-
ловлено адсорбционными процессами, а также об-
менными реакциями между компонентами матри-
цы катода в электрическом поле электрода, зави-
сящими от потенциала нулевого заряда компо-
нентов катода [16].

Содержание хрома в матрице катода состав-
ляло 18 % мас., никеля — 10, Ti — ~4, остальное,
~68 % мас. — железо и их потенциалы нулевого
заряда (Ен.з) соответственно равны: –0.45, –0.25,
–0.70, –0.35 В относительно нормального водо-
родного электрода (н.в.э.) [14].

Известно, что потенциал жидкого амальгам-
ного электрода и расплавленного сплава определя-
ется более электроотрицательным компонентом

амальгамы [15—17] и любого жидкого сплава [18
—20]. Нам представляется, что потенциал нулевого
заряда многокомпонентного твердого сплава, како-
вым является нержавеющая сталь Х18Н10Т, можно
рассчитать методом средневзвешенного потенциа-
ла. Рассчитанное значение средневзвешенного по-
тенциала нулевого заряда катодной матрицы при-
веденного выше состава  Eн.з

 Σ  =  –0.4375 В.

Для расчета Eн.з
 Σ  сплава нами были использо-

ваны потенциалы нулевого заряда для кислых
растворов [14]. В реальных щелочных растворах
потенциалы электродов сдвигаются в более элек-
троотрицательную сторону. Поэтому в фундамен-
тальных изданиях по теоретической электрохи-
мии приводятся таблицы стандартных потенциа-
лов для кислых и щелочных растворов [14, 15, 23,
24]. Различаются также и потенциалы нулевого за-
ряда металлов и металлоидов в кислых и щелоч-
ных растворах.

Как видно из рис. 2, стандартные потенциа-
лы компонентов исследуемой нержавеющей стали
(НЖС) Х18Н10Т (Ni, Fe, Cr, Ti) в кислых и щело-
чных растворах хорошо укладываются на прямую,
что указывает на их взаимосвязь. Между ними су-
ществует четкая пропорциональная зависимость
EH +

o  —EOH −
o  с отношением Ψ = EOH −

o /EH +
o  = 1.140.

Tакая же зависимость наблюдается для потенциа-
лов нулевого заряда в кислых и щелочных раство-
рах. Поэтому на прямую EH +

o  —EOH −
o  также хорошо

Рис. 2. Взаимосвязь стандартных электродных потен-
циалов в кислых и щелочных средах по данным Глесто-
на [24] и Сухотина  [14] и потенциалы нулевого заряда
нержавеющей стали заряда: в кислых растворах Ен.з =
= –0.4375 В, в щелочных — Ен.з = –0.886 В.
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укладываются потенциалы нулевого заряда для
галлия H н.з

Ga  = –0.69 В в кислом растворе 0.01 М
HClO4 [14]  и –1.25 В — в щелочном (30 % КОН)
[18]. Используя расчетное средневзвешенное зна-
чение Eн.з

 Σ  = –0.4375 В для НЖС в кислых раство-
рах, определили его значение в щелочных раство-
рах  —  Ен.з = –0.886 В.

Полученные данные показывают, что в щело-
чных растворах в области потенциалов Еi = –0.886
— –1.45 В поверхность катода из НЖС заряжена
отрицательно, и разряду ионов водорода Н+ на нем
предшествуют адсорбционные процессы молекул
воды (Н2О), в которых распределение электрон-
ной плотности анизотропно [16—19, 25]. На двух
атомах водорода в молекуле воды сосредоточены
два положительных заряда примерно по +0.3 е (е
— заряд электрона) и отрицательные заряды по
–0.3 е на двух неподеленных парах электронов на
кислороде [16]:

Mei +  H δ+ – O2δ– – δ+H + e ↔ 

↔ MeiH
δ+ + (O2δ– – H δ+) , (6)

где δ+ = 0.3 е, а концентрацию образующихся гид-
ридов металлов MeiH cогласно [26] можно пред-
ставить уравнением:

[MeiH] =  k1ik =  k2aH2Oexp
− 

αE iF
RT


 . (7)

После кратких преобразований получим:

ik =  k iaH2O[MeiH]–1 exp
− 

αE iF
RT


 , (8)

где ki — константа скорости, ki=k2/k1; a — актив-
ность молекул воды в двойном электрическом слое
[16—20], остальные — общеизвестные величины.

На рис. 3 приведена зависимость стандартных
энтальпий реакций диссоциации моногидридов не-
которых переходных металлов VIII, VI подгрупп
(NiH, CrH, MoH, WН  и др.) и металлов IIIb под-
группы и др. Используя метод сравнительного
расчета физико-химических свойств М .Х. Карапе-
тьянца [21], из зависимости ∆H298

0—rw определи-
ли значения ∆H298

0 моногридов TiH и FeH,
компоненты которых (Ti, Fe) входят в состав не-
ржавеющей стали. Для моногидридов TiH, FeH,
NiH и CrH значения ∆H298

0 соответственно рав-
ны: –250, –272, –290 и –276 кДж/моль (рис. 3).

Из данных рис. 1 видно, что наблюдаемые ста-
ционарные потенциалы при ik =0 близки к равно-
весным потенциалам реакции выделения водоро-
да из воды (Еравн = Ест). Поэтому Ест были испо-
льзованы для расчета перенапряжения выделения
водорода по уравнению [12]:

η
H 2

 =  Ест – Еi . (9)

Для определения кинетических параметров ре-
акции выделения водорода на неактивированных
(рис. 4) и активированных (рис. 5) катодах из не-
ржавеющей стали Х18Н10Т зависимость перена-
пряжения ηH 2

 от плотности тока строили в по-
лулогарифмических  координатаx  ηH 2

—lgik.
Из данных, приведенных в табл. 1, видно, что

перенапряжение  выделения водорода ak
a  = ηH 2

 a  на 
активированном катоде при температурах 313—
358 К в 2.05—2.49 раза ниже, чем на неактиви-
рованном. Угловые коэффициенты bk

н для процес-
са выделения водорода на неактивированном ка-
тоде при повышении температуры от 313 до 358 К
возрастают на 55.8 %, а на активированном като-
де — уменьшаются на 1.613 %. Такое различие
в величинах угловых коэффициентов обусловле-
но редокс-реакциями, протекающими при катод-
ном восстановлении хроматов, титанатов, ферра-
тов и др. Полученные ПК  позволили рассчитать
кинетические параметры реакции катодного выде-
ления водорода на неактивированном и активи-
рованном катодах в 30 %-м растворе КОН  при
температуре 298—358 К. Из анализа хода кривых
перенапряжения выделения водорода в интервале
температур 298—358 К  и кинетических парамет-
ров, приведенных в табл. 1, следует, что реакция
электровосстановления водорода из воды проте-

Электрохимия

Рис. 3. Зависимость теплоты образования моногидри-
дов некоторых металлов от величины атомного радиуса .
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кает по двухстадийному механизму.
Первая стадия отвечает уравнению

H 2O + e   Н адс +  ОН– (10)
и описывается уравнением Фольмера–Батлера [22]:

ηk =  2.303RT
αzF

lgi0 +  2.303RT
αzF

lgik , (11)

при z, равном числу электронов, принимающих
участие в реакции, в данном случае z=1.

Вторая стадия — реакция Гейровского:
Н адс +  Н2O + е    Н2 +  ОН– (12)

отвечает уравнению Гейровского [12, 13, 27]:

 ηH2
 = 2.303 RT

αГF
lgi0 + 2.303 RT

αГF
lgik = ak + bklgik ,   (13)

где ak — постоянная, зависящая от температуры
и природы металла катода, равная перенапряже-
нию выделения водорода ηH2

 при плотности тока
ik = 1 А/см2; bk — угловой коэффициент зависимо-
сти ηH2

—lgik; αГ — коэффициент переноса элект-
ронов в уравнении Гейровского [27].

При расчете bk в уравнении (13), для случая
z =1, αГ =0.5 и температур 298, 313, 328, 343, 358 К
получим следующие значения теоретических уг-
ловых коэффициентов: 0.1182, 0.124, 0.13018, 0.13612,
0.14208 соответственно. Величины перенапряже-
ния выделения водорода при температурах 298—
358 К на неактивированных (ak

н = ηk
н) (рис. 4) и

активированных (ak
a = ηk

a) катодах из стали Х18-
Н10Т (рис. 5) приведены в табл. 1. На неактиви-
рованном катоде наблюдается отчетливая зависи-
мость ηH2

—lgi от температуры: так, при ηH  2
он  =

=0.75 В ik = 3.16 А/см2, а для активированного
катода при ηH  2

oа  = 0.442 В  ik = 0.89 А/см2.
Данные табл. 1 показывают, что перенапряже-

ние выделения водорода на неактивированном
катоде ak

н = ηk
н при ik = 1 А/см2 и температурах

313 и 358 К составляет 0.686 и 0.660 В, а на акти-
вированном ak

а = ηk
а равно 0.335 и 0.265 В соот-

ветственно. Следовательно, активация поверхности
катода жидким металлическим цинком с после-

Рис. 5. Зависимость перенапряжения выделения водоро-
да на активированном электроде из нержавеющей стали
Х18Н10Т от температуры, К: 1 — 298; 2 — 313; 3 — 328;
4 — 343; 5 — 358 и определение предельных перена-
пряжения ηH  2

oa  и плотности тока ik
oa.

Рис. 4. Зависимость перенапряжения катодной реакции
выделения водорода от lgik (а) и определение предель-
ных перенапряжения ηH  2

oн   и плотности тока ik
он в области

потенциалов 0.35—0.55 В (б) на неактивированном элек-
троде из нержавеющей стали Х18Н10Т при Т , К: 1 —
298; 2 — 313; 3 — 328; 4 — 343.
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дующим его удалением снижает перенапряжение
выделения водорода при 313 и 358 К  в 2.05 и 2.49
раза соответственно. При этом токи обмена для
активированных катодов при температурах 298—
328 К возрастают в 2.40⋅103—0.69⋅102 раза (табл. 1).

Интересно, что если продлить поляризацион-
ные кривые ηH2

—lgi до их взаимного пересечения
(рис. 4 и 5), то получим точку пересечения кри-
вых, которая отвечает предельному перенапряже-
нию ηH2

o , описываемому уравнением А.В. Горо-
дыского [28]:

ηH2

o  =  EηH 2

o  /αzF . (14)

Экстраполяцией lgik-кривых до точки пере-
сечения ηH  2

он  —lgik для неактивированных (рис. 4)
и активированных катодов (рис. 5) были получены
ηH  2
он  = 0.75 В и ηH  2

оа  = 0.442 В соответственно (табл. 1).
Для расчета и сопоставления энергий актива-

ции электродных реакций, рассчитанных из пре-
дельного перенапряжения, уравнение (14) преоб-
разуют к виду [28]:

EηH 2

o  =  ηH2

o
 ⋅αzF  , (15)

где ηH2

o  — предельное перенапряжение выделения
водорода; α — коэффициент переноса заряда; z
— число электронов, принимающих участие в
электродной реакции, равное 1; F — число Фара-
дея (96484).

Значение энергии активации EηH 2

oн  для элект-

родной реакции выделения водорода на неакти-
вированных катодах из нержавеющей стали, про-
текающей по двухстадийному механизму (уравне-
ния (10) и (12) при 298 К), рассчитано по уравнению:

EηH 2

oн  =  ηH2

oн
 ⋅αz1F , (16)

где  ηH2

oн  =  0.75 В;  α =  0.509; z =  1. Тогда EηH 2

oн  =
=  0.75⋅0.509 ⋅196484 =  36832.8 Дж/моль (36.833
кДж/моль).

Значение энергии активации, полученное на
катоде из неактивированной нержавеющей стали,
свидетельствует о том, что скорость реакции вы-
деления водорода из воды в щелочном растворе
лимитируется кинетическими ограничениями [12,
13, 27, 28].

Для электродной реакции выделения водоро-
да  на активированном катоде из той же марки
стали предельное перенапряжение ηH2

oа  = 0.442 В
и коэффициент  переноса электронов α = 0.476
(табл. 1), то есть практически почти в 2 раза мень-
ше. Поэтому рассчитанная по уравнению (17) энер-
гия активации реакции (1), протекающей по двух-
стадийному механизму на активированном като-
де из той же стали, составляет:

EηH 2

oa  =  ηH2

oa
 ⋅αz1F , (17)

где ηH2

oa = 0.442; α = 0.476; z = 1; Т  = 298 К.
Подставив числовые значения в уравнение

Электрохимия

Т а б л и ц а  1
Кинетические параметры реакции электрохимического выделения водорода на неактивированном и активирова-
нном катодах  из нержавеющей стали в 30 %-м растворе КОН в зависимости от температуры

Параметры
Температура, К Расчетные значения

параметров
298 313 328 343 358

     ak
н, B 0.696 0.686 0.679 0.664 0.660 Ei

o

н  =  116.54
     bk

н, B 0.116 0.140 0.162 0.194 0.213 ηH  2

он  =  0.750;  ik
он =  3.16

α      0.509 0.443 0.401 0.351 0.300 EηH2

он = ηH  2

он  ⋅ αzF =  36.182
     i0

н, A/см2 6.92⋅10–7 1.15⋅10–5 6.17⋅10–5 3.80⋅10–4 2.40⋅10–3

     ak
a, B 0.364 0.335 0.298 0.276 0.265 Ei

o

a  =  49.78
     bk

a, B 0.124 0.124 0.122 0.124 0.122 ηH  2

оа  =  0.442, ik
oa =  0.89

α      0.476 0.500 0.533 0.548 0.582 EηH2

оа = ηH  2

оа  ⋅ αzF =  20.299
     i0

a, A/см2 1.66⋅10–3 2.63⋅10–3 4.27⋅10–3 6.31⋅10–3 8.32⋅10–3

     ak
н / ak

a 1.91 2.05 2.28 2.41 2.49
     i0

a / i0
н 2.40⋅103 2.29⋅102 0.69⋅102 16.61 0.228
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(17), получим: EηH 2

oa = 0.442⋅0.476⋅1⋅96484 = 20299.46
Дж/моль (20.299 кДж/моль). В этом случае ско-
рость выделения водорода из воды на активи-
рованном катоде с получением наноструктуриро-
ванной матрицы в щелочном растворе лимити-
руется диффузионными ограничениями.

Чем же обусловлены различающиеся величи-
ны энергии активации, полученные на неактивиро-
ванной матрице катода и активированной? По-
чему энергия активации выделения водорода на
активированной матрице катода примерно в 2 ра-
за меньше? Чтобы ответить на эти вопросы, не-
обходимо определить количественный состав по-
верхностных слоев, образующихся на поверхнос-

ти активированных катодов из нержавеющей ста-
ли Х18Н10Т, методом электронной ОЖЕ-спек-
троскопии. Спектры на поверхности катодов сни-
мали на спектрометре Jamp-10S фирмы JEOL с
участка поверхности образцов размером 10 мкм2.
На рис. 6 приведены электронные спектрограм-
мы, которые свидетельствуют, что в состав като-
дных матриц входит также и кислород. Очевид-
но, при высокотемпературной прокатке листов
нержавеющей стали кислород проникает на зна-
чительные глубины с образованием оксидных со-
единений хроматов, титанатов, ферратов (Ni(II),
Cr(VI), Ti(IV), Fe(III) и др.). Поэтому каталити-
ческие свойства на неактивированных катодных
матрицах не проявляются (табл. 2), а в случае

Рис. 6. Электронная ОЖЕ-спектрограмма (а) поверхностного слоя катодов из нержавеющей стали Х18Н10 и их
микрофотографии (б–д):  б — поляризационные кривые не снимались; в–д — снимались в 30 %-м КОН  на като-
дах из неактивированной (I) и активированной (II) нержавеющей стали.

I II
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активированных цинком по описанной выше
методике  — проявляются (табл. 3). 

Из рис. 6, I, б–д видно, что поверхность неак-
тивированных матриц катодов остается практи-
чески гладкой при увеличении в 300, 1000, 5000 и
даже 15000 крат. Структура активированной мат-
рицы катода сильно отличается от структуры не-
активированной матрицы (рис. 6, II, б–д).

Структура катодов из неактивированной НЖС
(рис. 6, I, б–д) близка к прокатно-ровной поверх-
ности, покрытой слоем хроматов никеля, титана-
тов никеля, титанистого железняка и др., которые
имеют высокое перенапряжение выделения водо-
рода. Катоды из активированной НЖС (рис. 6,

II, б-д) имеют микроструктурированную, сильно
развитую поверхность, состоящую из моногидри-
дов NiH, CrH, TiH, FeH и дигидридов NiH2, CrH2,
TiH2 и FeH2, образование которых сопровожда-
ется деполяризационными эффектами под дейст-
вием напряженности двойного электрического слоя,
достигающего 106 В [18]. Эти моногидриды и ди-
гидриды участвуют также в реакциях рекомбина-
ции и диспропорционирования, которые обуслов-
ливают низкое предельное перенапряжение (ηH2

oa =
=0.442 В) и высокие значения токов обмена. В ре-
зультате активации поверхность матриц катодов
приобретает большую активность, поскольку реа-
льная (истинная) поверхность многократно уве-

Электрохимия

Т а б л и ц а  2
Параметры ЭОС при количественном анализе поверхностных пленок на неактивированных матрицах  катодов из
стали Х18Н10Т8, полученных при различном времени травления аргоном высокой чистоты

Элемент I II K A C i Спл    

Опыт 1,  τ =  0 мин, исходная поверхность
Ti 407.0 412.0 0.230 20740 1.39 NiTiO3 – 1.71;  Ni2TiO4 – 2.51
 O 508.0 521.0 0.350 1271291 56.26 FeTiO3 – 1.67;  Fe2TiO4 – 2.46
Cr 526.0 531.0 0.290 73256 3.93 NiCrO4 – 7.24;  NiCr2O7 – 11.26
Fe 698.0 709.0 0.150 215946 22.31 FeO – 48.35
Ni 844.0 858.0 0.220 229201 16.12 NiO – 7.71;  Ni – 17.09

Опыт 2,  τ =  10 мин, h =  150 Ao

Ti 383.0 390.0 0.230 18039 2.92 NiTiO3 – 3.38;  Ni2TiO4 – 5.01
 O 508.0 520.0 0.350 511629 55.48 FeTiO3 – 3.32;  Fe2TiO4 – 4.88
Cr 524.0 532.0 0.290 54731 7.18 NiCrO4 – 12.50;  NiCr2O7 – 19.65
Fe 700.0 711.0 0.150 103687 26.24 FeO – 40.79
Ni 840.0 856.0 0.220 47025 8.10 Ni – 1.99

Опыт 3,  τ =  10 мин, h =  150 Ao

Ti 419.0 423.0 0.230 18655 0.58 NiTiO3 – 2.77;  Ni2TiO4 – 4.11
 O 508.0 521.0 0.350 2891202 59.70 FeTiO3 – 2.72;  Fe2TiO4 – 4.01
Cr 525.0 531.0 0.290 175790 4.37 NiCrO4 – 10.26;  NiCr2O7 – 16.13
Fe 697.0 711.0 0.150 566147 27.29 Fe2O3 – 52.65
Ni 844.0 863.0 0.220 245357 8.07 NiO – 2.44;  Ni – 4.91

Опыт 4,  τ =  20 мин,  h =  300 Ao

Ti 415.0 424.0 0.230 60055 2.94 NiTiO3 – 3.34;  Ni2TiO4 – 4.95
 O 508.0 522.0 0.350 1691641 54.34 FeTiO3 – 3.28;  Fe2TiO4 – 4.83
Cr 526.0 531.0 0.290 76334 2.96 NiCrO4 – 5.07;  NiCr2O7 – 7.97
Fe 696.0 718.0 0.150 442600 33.17 FeO – 65.34
Ni 844.0 856.0 0.220 129048 6.60 NiO – 4.89;  Ni – 0.33

П  р и м е ч а н и я.  Здесь и в табл. 3 I и II — максимальные и минимальные энергетические параметры
соответственно, эВ; К — коэффициент чувствительности при послойном ЭОС-анализе; А  — амплитуда  спектра;
Сi — реальное содержание компонентов в фазовой пленке, % ат.; Спл — состав пленки катодной матрицы, % мас.;
τ — время ионного травления, мин; h — толщина стравленного слоя, Ao .
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личивается и проявляет каталитическую актив-
ность [12, 13, 28, 29].

Как видно из табл. 3, образовавшаяся после
активации развитая поверхность содержит те же
исходные компоненты, которые характерны для
НЖС. Различие наблюдается только для хрома,
содержание которого в исходной нержавеющей
стали составляет 18 %, а в сплаве после актива-
ции — только 4.94 %, что обусловлено высокой
растворимостью хрома в цинке и, как следствие,

низкой эвтектической температурой, равной 415
oС [30]. Растворимость хрома в цинке при 464 oС
— 1.0 % мас. [30], а при 500 oС – 1.5 % ат. [31]. Для
никеля, титана и железа отклонение обнаружен-
ных количеств компонентов наблюдается в допу-
стимых пределах (табл. 2). Следует отметить, что
в табл. 3 приведены результаты ОЖЕ-спектраль-
ного анализа поверхности катодных сплавов по-
сле многократного снятия поляризационных кри-
вых выделения водорода из 30 %-го раствора

Т а б л и ц а  3
Параметры ЭОС при количественном анализе модифицированных  поверхностных пленок на катодных матрицах
из стали Х18Н10Т, полученных при различном времени травления аргоном высокой чистоты

Элемент I II K A Ci Спл    

Опыт 1,  τ =  0 c, исходная поверхность
Ti 407.0 417.0 0.230 90757 5.43 NiTiO3 – 4.95; Ni2TiO4 – 7.35
 O 497.0 510.0 0.350 1015192 39.92 FeTiO3 – 4.86; Fe2TiO4 – 7.16
Cr 518.0 524.0 0.290 112857 5.35 NiCr2O7 – 11.55
Fe 691.0 708.0 0.150 422880 38.79 FeO – 2.21; Fe – 44.02
Ni 837.0 846.0 0.220 168016 10.51 Ni – 10.55

Опыт 2,  τ =  10 c, h =  5 Ao

Ti 405.0 417.0 0.230 118109 3.86 NiTiO3 – 3.91; Ni2TiO4 – 5.80
 O 497.0 511.0 0.350 2083087 44.70 FeTiO3 – 3.84; Fe2TiO4 – 5.65
Cr 518.0 520.0 0.290 –35922 0.96 NiCrO4 – 1.46; NiCr2O7 – 1.87
Fe 689.0 710.0 0.150 678900 34.75 ZnO – 6.29; FeO – 46.52
Ni 832.0 846.0 0.220 370268 12.78 Fe – 10.44; Ni – 14.22
Zn 990.0 996.0 0.170 64724 2.95 

Опыт 3,  τ =  30 c, h =  15 Ao

Ti 409.0 424.0 0.230 85619 3.80 NiTiO3 – 3.89; Ni2TiO4  –5.78
 O 501.0 514.0 0.350 1559730 45.54 FeTiO3 – 3.82; Fe2TiO4 – 5.63
Cr 522.0 528.0 0.290 104467 3.69 NiCrO4 – 5.70; NiCr2O7  –8.96
Fe 697.0 707.0 0.150 452825 30.84 FeO – 35.64; Fe – 13.74
Ni 840.0 851.0 0.220 347246 16.13 Ni – 16.84

Опыт 4,  τ =  60 c,  h =  30 Ao

Ti 410.0 420.0 0.230 225940 6.13 NiTiO3 – 6.08; Ni2TiO4 – 9.01
 O 502.0 515.0 0.350 2331776 41.57 FeTiO3 – 5.96; Fe2TiO4 – 8.78
Cr 523.0 529.0 0.290 278233 5.98 NiCrO4 – 8.11; NiCr2O7 – 14.04
Fe 698.0 709.0 0.150 764026 31.80 Fe – 39.03
Ni 842.0 855.0 0.220 511615 14.52 Ni – 8.99

Опыт 5,  τ =480 с,  h =  240 Ao

Ti 409.0 422.0 0.230 151314 4.96 NiTiO3 – 4.58; Ni2TiO4 – 6.79
 O 502.0 514.0 0.350 187322 39.81 FeTiO3 – 4.49; Fe2TiO4 – 6.62
Cr 523.0 529.0 0.290 223197 5.81 NiCrO4 – 8.09; NiCr2O7 – 12.73
Fe 697.0 708.0 0.150 687216 34.55 FeO – 2.91; Fe – 44.60
Ni 841.0 855.0 0.220 433925 14.87 Ni – 10.19

П  р и м е ч а н и e.  τ — время ионного травления, c.
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КОН  при температурах 298—358 К . Образовав-
шаяся после активации развитая поверхность со-
держит меньше кислорода примерно на 15—20 %,
cледовательно , количество  хроматов N iCrO4,
NiCr2O7, титанатов NiTiO3, FeTiO3, Ni2TiO4, Fe2-
TiO4, ферратов Fe[Fe2O4], Ni[Fe2O4], Fe[Ni2O4],
Fe2O3 при активации цинком уменьшается в ре-
зультате восстановления до низших соединений
или до элементного состояния. Как следствие, то-
ки обмена на активированных матрицах катодов
возрастают в зависимости от температуры на 2—
3 порядка (табл. 1 и рис. 7).

Данные рис. 7 были использованы для расче-
та энергии активации. Полученные значения Еа
показывают, что реакция восстановления водоро-
да из воды в щелочном 30 %-м растворе КОН  на
неактивированных матрицах катода сопровожда-
ется энергией активации, равной 116.54 кДж/моль,
на активированной матрице эта величина состав-
ляет 49.78 кДж/моль. Высокие значения энергий
активаций химических реакций, характерных для
кинетического контроля, в данном случае обусло-
влены образованием на границе раздела фаз ма-
трица катода—электролит барьерного слоя, сос-
тоящего из хроматов и бихроматов, титанатов Ni(II),
Fe(II), Cr(VI) и др., обладающих низкой электро-
проводностью и близкой к нулевой ионной про-

водимостью. Поэтому устранение барьерного
слоя путем восстановления жидким цинком (при
температуре 750 оС в расплаве хлоридов) хрома-
тов, бихроматов, титанатов до металлического
состояния привело к активации поверхности не-
ржавеющей стали и приданию ей каталитических
свойств. После активации цинком поверхность
матриц катодов из НЖС приобрела в щелочных
растворах отрицательный потенциал, и на атомах
Cr, Ni, Ti и Fe стали адсорбироваться индуциро-
ванные положительно заряженные диполи Нδ+–
О2δ––Нδ+ молекул воды, ориентирующиеся поло-

жительно индуцированными атомами водо-
рода к приведенным выше отрицательно заря-
женным поверхностным атомам компонентов
сплава-катода. Механизм индуцированной ад-
сорбции диполя Нδ+–О2δ––Нδ+, детально рас-
смотренный в работе [12], можно предста-
вить следующей совокупностью уравнений:

     Mei + H адс
δ+  + e → MeiHадс ;            (18)

 Mej + H2O + e → MejHадс +  OH– .    (19)
Образовавшиеся в процессе электровос-

становления частицы с адсорбированным ато-
марным водородом MeiHадс и MejHадс сти-
мулируют, вследствие высокой энергии срод-
ства водорода к электрону, обменные реак-
ции с атомами водорода по уравнениям типа
Mei +H= Mei

++ H– = MeiH, превращаясь за на-
носекунды или тысячные миллидоли секун-
ды в гидриды MeiH или моногидриды в со-
ответствии с уравнениями:

MeiHадс → Mei
0H адс

0  → Mei
+H– → MeiH; (20)

MejHадс → Mei
0H адс

0  → Mej
+H– → MejH. (21)

Из-за высокого сродства электрона к атом-
ному водороду в молекулах MeiH и MejH обра-
зуются гидрид-ионы Н– и моногидриды с высоки-
ми, как было показано выше, значениями теплот
образования гидридов (рис. 3) и энергий связи [20].
Причем в данном случае при образовании моле-
кул гидридов участвуют по два электрона: по элек-
трохимической реакции (один е) и по обменным
реакциям — второй электрон (Σe =2) в соответст-
вии с уравнениями (18)—(21). Поэтому энергия ак-
тивации реакции выделения водорода на активи-
рованных катодах при  z = 2 отвечает уравнению:

  Eαη
H2

a = 0.442⋅0.476⋅2⋅96484 = 40599.0 Дж/моль =
             =  40.60 кДж/моль.          (22)

Электрохимия

Рис. 7. Определение энергии активации выделения водорода
на неактивированном (1) и активированном (2) электродах
из нержавеющей стали Х18Н10Т по температурной  зависи-
мости токов обмена. Ei0

 н =  116.54; Ei0
 а =  49.78 кДж/моль.
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Следовательно, на активированной поверх-
ности катода из нержавеющей стали Х18Н10Т
скорость выделения водорода по реакциям (20),
(21) лимитируется кинетическими ограничениями.

Межэлектронное взаимодействие в двойном
электрическом слое приводит к ротации молекул
воды поворотом двух частично положительно
заряженных протиев (Нδ+) к отрицательно заря-
женной поверхности электрода и, как следствие,
к адсорбции двух частиц Нδ+ из каждой моле-
кулы воды [18]. Последнее и обусловливает кине-
тические ограничения скорости катодного выделе-
ния водорода на активированном электроде из
Х18Н10Т.

На неактивированной матрице катода из-за
высокой концентрации кислорода в хроматах и
бихроматах никеля, железа, а также титанатах ни-
келя и других активность кислорода высокая и
поэтому гидриды с кислородсодержащими ком-
понентами сплава не образуются, что приводит к
низким скоростям обменных процессов. Как след-
ствие, токи обмена (табл. 1) на неактивированной
матрице катода имеют малые значения, энергии
активации — большие.

Таким образом, нами разработан метод ак-
тивации поверхности матриц катодов из нержа-
веющей стали Х18Н10Т, заключающийся в нане-
сении пленки цинка методом погружения в ванну
жидкого цинка с выдержкой в течение 15 с при
1023 К , с последующим удалением цинка и полу-
чением развитой поверхности, обладающей ката-
литическими свойствами и, как следствие, малым
перенапряжением выделения водорода, что поз-
воляет изготавливать высоко эффективные като-
ды для электролитического получения водорода.

РЕЗЮМЕ . Встановлено закономірності виділен-
ня водню з 30 %-го розчину КОН  на неактивованих і
активованих матрицях катодів з нержавіючої сталі
Х18Н10Т у залежності від температури. Знайдено, що
на активованих електродах перенапруга виділення
водню в залежності від температури зменшується в 2
—2.5 рази. Визначено кінетичні параметри виділення
водню на неактивованих і активованих електродах.
Показано, що кутовий коефіцієнт і коефіцієнт переносу
заряду в залежності ηH2

—lgik на  активованому елект-
роді близькі до теоретичних значень. Запропоновано ме-
ханізм розряду індикованих протонів молекул води на
поверхні електрода , який включає також створення мо-
ногідридів компонентів сплаву. Розраховано енергії ак-
тивації виділення водню. Виявлено, що швидкість виді-
лення водню як на неактивованих, так і на активованих
електродах лімітується кінетичними обмеженнями. Отри-

мано величини граничної перенапруги і граничного стру-
му виділення водню в безактиваційній області.

SUMMARY. The laws governing hydrogen evolution
from a 30% KOH solution at unactivated and activated
matrices of Kh18N10T stainless steel cathodes depending
on temperature have been established. It has been found
that hydrogen evolution overpotential at activated elec-
trodes decreases by a factor of 2—2.5 depending on tempe-
rature. The kinetic parameters of hydrogen evolution at
unactivated and activated electrodes have been determined.
It has been shown that the angular coefficient and charge–
transfer coefficient in the relation ηH2

—lgik at activated
electrode are close to the theoretical values. A discharge
mechanism of induced protons of electrode surface water
molecules, which involves formation of monohydrides of
alloy constituents, is proposed. The activation energies of
hydrogen evolution have been determined. It has been
shown that the hydrogen evolution rate both at unactiva-
ted and at activated electrode is controlled by kinetic re-
strictions. The values of limiting overpotential and limiting
hydrogen evolution current in the activation–free region
have been determined.
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Е.И. Болдырев, Е.В. Шмаров, Л.И. Железнова, О.В. Быстрик

КОМПОЗИТНЫЕ МАТЕРИАЛЫ НА ОСНОВЕ ОКСИДНЫХ СОЕДИНЕНИЙ 
ХРОМА И КОБАЛЬТА

Исследована возможность синтеза композитных материалов электролизом из водных электролитов на
основе оксидных соединений хрома и кобальта. Найдены оптимальные условия их получения и макси-
мальная скорость осаждения на различных материалах. Состав композита определен с помощью хими-
ческого, термогравиметрического и ИК-спектроскопического методов.

ВВЕДЕНИЕ. Композиты являются новыми не-
органическими материалами, обладающими функ-
циональными возможностями, расширяющими
их применение в различных областях науки и
техники. Диапазон применения композитов очень
широк: от деталей бытовой техники до конструк-
ций современных лазерных установок, сенсорных
систем и катализаторов [1].

Как правило , в композитных материалах
(КМ ) используют несколько компонентов, на ос-
нове свойств которых, их объемной доли, разме-
ров фаз возможно прогнозирование соответст-
вующих свойств [2]. В качестве КМ  часто исполь-
зуют оксиды тугоплавких материалов, так как они
характеризуются высокой химической стойкостью,
стабильностью в широком температурном диапа-
зоне и др. [3]. Свойства композитных материалов
зависят также и от метода их получения: нанесе-
ние покрытий плазменным напылением, вакуум-

ное и эмиссионное нанесение, электрохимическое
осаждение, осаждение из газовой фазы [4].

В данной работе был выбран метод электро-
химического осаждения из водных электролитов
как наиболее технологичный, позволяющий по-
лучать КМ  воспроизводимого состава, что являет-
ся его существенным преимуществом. Плотность
тока и величина потенциала позволяют сравни-
тельно легко регулировать состав получаемых ком-
позитных материалов.

Цель данной работы — создание нового КМ
на основе оксидных соединений хрома и кобаль-
та, а также определение состава полученного ма-
териала. Для этого нами использованы основные
положения теории бифункциональной электрохи-
мической системы, на основании которых можно
синтезировать электролизом водных растворов
соединения оксидного характера неполного вос-
становления [5].
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