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При исследовании кинетики выделения водорода на свинце нами было 
установлено ('), что в некоторой области потенциалов, близкой к точке 
нулевого заряда электродного металла, наблюдается значительное изме­
нение зависимости скорости 
этой реакции от потенциала. 
Переход из области высоких 
катодных поляризаций, соот­
ветствующей отрицательному 
заряду поверхности электро­
да, в область поляризаций, 
соответствующую положи­
тельному заряду, сопровож­
дается снижением перенапря­
жения. При потенциалах, ле­
жащих отрицательнее и по­
ложительнее области спада, 
зависимость между перена­
пряжением и плотностью 
поляризующего тока соответ­
ствует тафелевскому уравне­
нию с различными, однако,

Рис. 1.

значениями постоянной а.
В дальнейшем аналогичные результаты были получены также на 

кадмиевом и таллиевом электродах (2, 3).
Было высказано предположение, что наблюдаемое снижение перена­

пряжения является следствием изменения строения границы раздела 
металл — раствор в результате адсорбционно-химического взаимодейст­
вия поверхностных атомов металла с анионами раствора. Это предполо­
жение, однако, нуждалось в дополнительном экспериментальном подтвер­
ждении.

В настоящей работе исследовалось влияние анионного состава рас­
твора на кинетику выделения водорода в широкой области потенциалов 
и кинетику изменения перенапряжения во времени. Изучалось также 
влияние температуры на скорость снижения перенапряжения при перехо­
де из области высоких в область низких поляризаций.

Примененная в настоящей работе методика исследования не отлича­
лась от описанной ранее (\ 2). Измерения проводились с гладкими свин­
цовыми электродами, готовившимися из спектрально чистого свинца. 
Особое внимание уделялось очистке раствора от следов кислорода и дру­
гих деполяризаторов, а также от посторонних примесей.

На рис. 1 приведены стационарные (медленно снятые) кривые пере­
напряжения водорода, полученные в 1 н растворах H2SO4 (1), НС1 (2), 
а также в растворе 1 н H2SO4L+. 0,1 н KJ (3). Верхние линейные участки

295



этих кривых практически совпадают между собой, что указывает на неза­
висимость перенапряжения водорода от анионного состава раствора в об­
ласти высоких плотностей тока. В области поляризаций, соответствующей 
нижним линейным участкам кривых, переход в ряду SO4" < СГ < J' со­
провождается заметным увеличением перенапряжения. Величина потен­
циала ср с и плотности тока Jc, при которых начинается снижение перена-

Таблица 1

Состав и концентрация 
раствора

Т-ра 
в °C 4 

в а/см* в в

Перена­
пряжение 

при
І = Ы(Г6 

в а/см2

1 я H2SO4 + 0,l я KJ . 20 5,7 • Ю”4 -1,165 0,690
1 я НС1........................... 20 1,0 • 10~4 -1,050 0,660
1 я H2SO4....................... 20 1,0 • ПГ5 —0,950 0,620
1 я H2SO4....................... 40 5,0 ■ 10~5 —1,000 —
1 н H2SO4...................  . 60 8,0 • 10“4 —1,050 —

Рис. 2. Зависимость потенциала 
от времени при переходе с верх­
ней ветви кривой перенапряже­
ния на нижнюю в растворах: 
7 — 1 я H2SO4; 2—1 я НС1;

3 1 я H2SO4 + 0,l я KJ

пряжения, также зависит от состава раствора. При более отрицательном 
потенциале и большей плотности тока это снижение начинается в при­

сутствии ионов иода и при менее отрица­
тельном — в растворе серной кислоты 
(см. рис. 1 и табл. 1).

Переход от верхнего к нижнему линей­
ному участку поляризационной кривой 
осуществляется медленно. Скорость изме­
нения потенциала во времени зависит в 
этом случае от плотности поляризующего 
тока, при которой осуществляется рас­
сматриваемый переход, от состава раство­
ра (см. рис. 2) и от температуры (см. 
рис. 3). Уменьшение плотности тока, по­
вышение температуры и переход в ряду 
SO/' < С1' < J' сопровождается увели­
чением скорости спада перенапряжения. 
Как видно из табл. 1, повышение темпе­
ратуры приводит также к смещению ®с 
в сторону отрицательных значений.

Рассматриваемое изменение кинетики 
выделения водорода оказывается вполне 
обратимым в том смысле, что последую­
щая поляризация электрода при высоких 
плотностях тока приводит к повышению 
перенапряжения до исходного значения, 
соответствующего верхней ветви поляри­
зационной кривой. Скорость обратного 

перехода зависит, однако, не только от плотности тока, температуры и со­
става раствора, но и от потенциала предварительной поляризации элек­
трода в области плотностей тока, соответствующей положению нижнего 
линейного участка iq — lg i кривой: чем положительнее величина этого 
потенциала, тем медленнее осуществляется последующий переход с ниж­
ней ветви поляризационной кривой на верхнюю.

Отмеченная обратимость рассматриваемого эффекта свидетельствует 
об адсорбционной природе процесса, обусловливающего резкое увеличе­
ние скорости выделения водорода при переходе от отрицательной к по­
ложительно заряженной поверхности электродного металла. Наблюдае­
мая зависимость потенциала и плотности тока, соответствующих началу 
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Рис. 3. Зависимость потенциала от времени при 
переходе с верхней ветви кривой перенапряжения 
на нижнюю в^ растворе 1 н H2SO4 при разных тем­

пературах

снижения перенапряжения, а также скорости этого снижения и величи­
ны перенапряжения в области малых плотностей тока от природы элек­
тролита указывает на то, что адсорбирующимися частицами в этом слу­
чае являлись присутствующие в растворе анионы. Судя по характеру 
зависимости скорости снижения перенапряжения от температуры, можно 
сделать вывод, что адсорбция анионов на свинце осуществляется с за­
метной энергией активации.

Можно, таким образом, сделать вывод, что верхний линейный участок 
поляризационной кривой характеризует собой зависимость скорости вы­
деления водорода от потенциала на чистой поверхности свинца, а ниж­
ний — на поверхности, заполненной адсорбированными анионами.

В области высоких катодных поляризаций величина перенапряжения 
не зависит от времени: при каждой плотности тока потенциал устанав­
ливается быстро и в дальнейшем не меняется со временем. В некоторой 

•области поляризаций, со­
ответствующей положению 
нижнего линейного участ­
ка кривой, величина по­
тенциала зависит не толь­
ко от плотности поляри­
зующего тока, но и от вре­
мени. Устойчивое значение 
потенциала при каждой 
данной плотности тока 
устанавливается в этом 
случае только после про­
должительной поляриза­
ции. Подобно тому, как 
это было установлено ра­
нее для губчатого свин­
цового электрода (4), знак наблюдавшегося при этом эффекта зависит 
от направления изменения поляризации в процессе измерения. При пере­
ходе от больших плотностей тока к меньшим устойчивое состояние дости­
гается в результате повышения перенапряжения, а при переходе от мень­
ших к большим — в результате его снижения.

Наблюдаемая зависимость перенапряжения от времени в области по­
ляризаций, соответствующей положительному заряду электродной по­
верхности, обусловлена, вероятно, зависимостью состояния активирован­
но-адсорбированных анионов от потенциала электрода. Судя по отмечен­
ной выше зависимости скорости перехода с нижней ветви поляризацион­
ной кривой на верхнюю от потенциала предварительной поляризации 
электрода, можно сделать вывод, что смещение потенциала в сторону 
положительных значений сопровождается упрочнением связи адсорбиро­
ванных анионов с поверхностными атомами металла. Упрочнение это, 
как следует из изложенного, сопровождается некоторым повышением 
перенапряжения водорода.

Адсорбция анионов на поверхности металла может вызывать, таким 
образом, как понижение, так и повышение перенапряжения. Первый 
эффект обусловлен, вероятно, накоплением анионов на поверхности, а 
второй — упрочнением адсорбционной связи. Очевидно, что в зависимо­
сти от соотношения между этими двумя эффектами результирующее 
влияние адсорбции анионов йа скорость электродной реакции может 
проявляться как в увеличении, так и в уменьшении последней. Действи­
тельно, из имеющихся в литературе данных известно, например, что 
адсорбция ионов иода сопровождается заметным снижением перенапря­
жения водорода на ртути (5) и повышением на железе (6).

Очевидно также, что порядок взаимного расположения анионов по 
их влиянию на перенапряжение водорода может меняться при переходе 
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от одного к другому и не всегда должен совпадать с порядком их рас­
положения по адсорбируемости. Действительно, судя по кинетике спада 
перенапряжения и величинам потенциалов, при которых этот спад начи­
нался, исследованные нами анионы по их адсорбируемости на свинце 
могут быть расположены в следующий ряд: J' > С1' > SO4" В то же 
время наибольшее снижение перенапряжения, которым сопровождается 
переход от высоких к низким плотностям тока, наблюдается в растворе 
чистой серной кислоты, а наименьшее — в растворе, содержавшем ионы 
иода. Очевидно, что в присутствии ионов иода, с самого начала адсорби­
рующихся на свинце достаточно прочно, второй эффект (повышение пе­
ренапряжения) проявляется сильнее, чем в присутствии в растворе толь­
ко ионов SO4" или СИ.

Из рассмотренных данных следует, тайим образом, что кинетика вы­
деления водорода, как, вероятно, и кинетика любой другой электродной 
реакции, может претерпевать существенные изменения в результате ад-* 
сорбционно-химического взаимодействия поверхностных атомов электрод­
ного металла с анионами раствора. Положение области поляризаций, в 
которой скорость электродной реакции делается зависимой от анионного 
состава раствора, определяется в первую очередь положением точки ну­
левого заряда поверхности электродного металла (7). При исследовании 
электродных реакций в этой области поляризаций необходимо, следо­
вательно, принимать во внимание как химическую природу электродного 
металла, так и химическую природу электролита.

(Научно-исследовательский Поступило
физико-химический институт 28 VI 1954

им. Л. Я. Карпова
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