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ВВЕДЕНИЕ
В данной работе, опираясь на результаты тео-

ретического исследования [1], проведено экспери-
ментальное изучение эффекта газофазной нуклеа-
ции в кинетике реакции катодного выделения во-
дорода из водных растворов H2SO4 на меди, сереб-
ре, золоте и бинарных сплавах систем Cu-Au, Ag-Au 
в широком интервале их составов, перенапряжений 
и концентраций серной кислоты.

МЕТОДИКА ИЗМЕРЕНИЙ
Использована стеклянная ячейка с разделенны-

ми шлифом пространствами рабочего и вспомога-
тельного Pt(Pt)-электродов. После размещения всех 
электродов и продувки ячейки х.ч. аргоном ее за-
полняли раствором 0,5M H2SO4 (о.с.ч.) на бидис-
тилляте и не менее 2,5 часов деаэрировали продув-
кой аргона. Электродом сравнения служила плас-
тина из Pt(Pt), находящаяся в непосредственной 
близости от рабочего электрода. После предвари-
тельной катодной поляризации (30 мин.), сопро-
вождаемой пропусканием через раствор очищен-
ного газообразного водорода, на Pt(Pt) устанавли-
вался потенциал равновесного водородного элек-
трода (р.в.э.), который сохранялся практически 
неизменным в течение всего периода измерений. 
Потенциал Pt(Pt)-электрода сравнения периодичес-
ки контролировали по медносульфатному электро-
ду. Последний был реализован в отдельном сосуде 
с 0,5M CuSO4 + 0,5M H2SO4, соединяющимся с 

рабочим пространством ячейки капилляром Лугги-
на. В ряде опытов кислотность раствора меняли, 
используя раствор (0,5 – x)M H2SO4 + xM Na2SO4.

Поликристаллические сплавы Cu-Au и Ag-Au 
с атомной долей Au от 15 до 80 ат% (чистота Cu, 
Ag и Au — 99,99 мас%) получали в вакуумирован-
ных кварцевых ампулах с последующим гомоли-
зирующим отжигом и закалкой. Рабочие электроды, 
изготовленные из серебра, золота и их сплавов, 
армировали в оправу из полимеризованной эпок-
сидной смолы, механически зачищали, полировали 
на замше с водной суспензией MgO и тщательно 
промывали бидистиллятом.

Перед опытом электроды в течение 30 мин. 
подвергали катодной предполяризации при потен-
циале на –0,13 В отрицательнее потенциала р.в.э., 
не прекращая пропускать H2 через ячейку. После 
прекращения катодной предполяризации на рабо-
чем электроде обычно также устанавливался рав-
новесный потенциал водородного электрода, пос-
кольку разность потенциалов между рабочим и 
Pt(Pt)-электродом сравнения практически равня-
лась нулю. Данная процедура подготовки к опыту 
обеспечивает возможность проведения i,t-измере-
ний в режиме η = const.

Серию хроноамперограмм, последовательно 
снятых при разных η в интервале –(0,05÷0,45) В с 
шагом 0,02 В, получали при помощи компьютери-
зированного потенциостатического комплекса IPC 
— Compact. Перед снятием первой (и каждой пос-
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ледующей) i,t-кривой поверхность рабочего элек-
трода электрохимически стандартизировали, вы-
держивая в течение трех минут при η = 0 В. Токи 
нормировали на единицу истинной поверхности 
электрода, используя предварительно найденный 
по [2] фактор шероховатости.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Катодные хроноамперограммы, полученные на 

Cu, Ag, Au и сплавах Cu-Au, Ag-Au, в растворах 
H2SO4 различной концентрации схожи по форме 
(рис. 1). Пока перенапряжение РВВ невелико, на-
чальный резкий спад тока быстро сменяется выхо-
дом на практически постоянный уровень i∞. Одна-
ко по достижении определенного граничного зна-
чения ηb, положение которого несколько зависит от 
природы катода и концентрации серной кислоты 
(рис. 2), на i,t-кривых возникает характерный мак-
симум, причем тем раньше, чем выше перенапря-
жение. Дальнейший рост η приводит к появлению 
осцилляций тока, при этом на катоде наблюдается 
образование и отрыв достаточно больших газовых 
пузырьков. Со временем токи все же стабилизиру-
ются, при этом наклоны построенных по ним ли-
нейных η,lgi∞-кривых на всех электродах лежат в 
интервале 0,10÷0,12В.

Рис. 1. Хроноамперограммы катодного выделения во-
дорода.

Рис. 2. Влияние состава сплава (а) и концентрации ионов H3O
+ в растворе серной кислоты (б) на величину гра-

ничного перенапряжения ηb.

ЭФФЕКТЫ ГАЗОФАЗНОЙ 3D-НУКЛЕАЦИИ В КИНЕТИКЕ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ...
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Область η < ηb. Полученные здесь хроноампе-
рограммы на всех электродах достаточно надежно 
спрямляются лишь в координатах Коттреля i ~ t–1/2, 
отвечающих нестационарной объемной диффузии 
(рис. 3). Тем не менее, экстраполяции токов в на-
чало координат при t–1/2 → 0 не наблюдается, а 
значения токов, отсекаемых при этом на оси орди-
нат, закономерно увеличиваются с ростом перена-
пряжения. По всей видимости, фиксируемый ток 
суммируется из токов выделения водорода и вос-
становления кислорода, всегда присутствующего 
в следовых количествах даже в тщательно деаэри-
рованных растворах:
 i t i t i t; ;h h( ) = ( ) + ( )O H2

. (1)
Если восстановление кислорода протекает в 

режиме предельного тока нестационарной диффу-
зии, то i t atO2

1 2( ) = -  и не должен зависеть от η, 
природы катода и концентрации серной кислоты. 
Это собственно и наблюдается — зависимости 
i ~ t–1/2 с ростом η смещаются практически парал-
лельно (рис. 3), а, следовательно, a = const; при 
смене катода и изменении cH SO2 4

 данный параметр 
остается неизменным. Напротив, значения iH во 
времени почти не изменяются (что уже косвенно 

следует из линейности i,t–1/2-характеристик), пос-
кольку при η < ηb эффекты газофазной 3D-нуклеа-
ции либо не проявляются, либо выражены крайне 
слабо. Катодные кривые, построенные по токам 
iH(0), спрямляются в полулогарифмических коор-
динатах с наклоном dη/d lgiH(0), близким к тафеле-
ву для замедленного процесса Фольмера, что со-
гласуется с данными [3—8].

Среднее значение параметра a, отвечающее 
выбранным условиям деаэрации раствора, состав-
ляет 1,230±0,087 мкА · с1/2/см2. Эта величина была 
использована для последующей корректировки, с 
привлечением (1), измеряемых токов на вклад iO2

 
в интервале перенапряжений η > ηb, где iH уже ме-
няется во времени.

Область η>ηb. Обработке по характеристичес-
ким координатам, представленным в табл. 1 по [1], 
подвергнуты участки iH,t-кривых, рассматриваемые 
до максимума. Оказалось, что хроноамперограм-
мы, полученные при разных перенапряжениях на 
разных электродных системах и в растворах с раз-
личной концентрацией H2SO4, достаточно надежно 
могут быть линеаризованы лишь в координатах 
(42) из [1], соответствующих модели газофазной 
3D-нуклеации с диффузионно-контролируемым 
ростом и мгновенной активацией активных цент-
ров, (т.е. при v = 0) причем как с учетом, так и без 
учета эффекта перекрывания зародышей (рис. 4). 
Допущение о доминирующем кинетическом конт-
роле роста не подтверждается, поскольку коэффи-
циент корреляции спрямленных iH,t-кривых не-
сколько ниже. Модели, отвечающие прогрессиру-
ющему росту газовых зародышей (v = 1), должны 
быть отвергнуты по результатам графического 
анализа, ибо хроноамперограммы вообще не 
спрямляются в соответствующих координатах.

Исходя из полученных данных, в модель на-
чального этапа формирования зародыша газовой 
фазы в условиях мгновенной активации активных 
центров внесены уточнения, касающиеся возмож-
ной реализации смешанного диффузионно-кине-
тического контроля процесса роста. Исходным 

Таблица 1
Влияние состава сплава на параметр (d lgA4 /dη)–1, В

системы
XAu, ат.%

0 15 30 40 50 60 80 100

Cu-Au 0,087 0.115 0.125 0.117 0.113 0.104 0.128 0.093

Ag-Au 0.067 0.091 0.075 0.084 0.074 0.101 0.092 0.093

Рис. 3. Хроноамперограммы катодного выделения во-
дорода при η < ηb.
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служит выражение (38) работы [1], преобразован-
ное к виду:

 J t
M

n S t t dtnucl R R

t

( ) = ( ) ¢( ) ¢
È

Î
Í

˘

˚
˙Ú2 0 0

0

2

p r v v . (2)

Найдено, что при сопоставимых скоростях 
стадий диффузионного подвода молекулы H2 (или 
атома H) и их встраивании в зародыш для скорости 
радиального роста справедливо выражение:

 v HR t k M c
t t

( ) =
+ ( )

�
r 2

0

1
1 2

1
1

, (3)

где параметр t D kl ks D1

2
= ( )�

. При t t� 1  реализу-
ется кинетический режим роста и (3) совпадает с 
(17) из [1]; когда t t� 1 , выполняется диффузион-
ный режим и (3) переходит в (18) из [1] с учетом 
различия в виде kD, отраженном в формулах (19) и 
(43) из данной работы. Подставив (3) в (2), прове-
дя интегрирование и привлекая (22) из [1], получим 
окончательно:

i t i A
t t t t t

t t
H H( ) = ( ) +

( ) - + ( )( )È
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˘
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1
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ln
, (4)

где по-прежнему A F
M

k DD s4 0
1 22= ( )r g . Асимпто-

тами хроноамперограммы (4) являются формулы 
(41) — при t t� 1  и (42) — при t t� 1  (обе из рабо-
ты [1]), адаптированные для случая v = 0.

Точный графический анализ (4) невозможен. 
Однако исходя из допущения, что диффузионный 
контроль стадии роста является все же преоблада-
ющим, из-за чего t t t t1

1 2
1

1 21( ) + ( )( )� ln , формулу 
(4) можно свести к виду, пригодному для графи-
ческой обработки:

 t
i t i

t
A

t
AH H( ) - ( ) = +

0
1
1 2

4

1 2

4

. (5)

Видно, что (5) сводиться к формуле (42) из [1], 
если t1

 → 0. Качество спрямления iH,t-зависимостей 
в указанных координатах для всего массива данных, 
полученных при разных η, XAu и cH SO2 4

, оказалось 
несколько выше (рис. 5), на что указывают более 
высокие значения коэффициента R2. В то же время 
оценить значения t1 из отрезка, отсекаемого на оси 
ординат, оказалось невозможным, ибо фактически 
имеет место экстраполяция линеаризованных по (5) 
кривых спада тока в начало координат при t1/2 → 0. 
То же следует из более точного численного анализа 
iH,t-зависимости по уравнению (4): при всех катод-

Рис. 4. Токи катодного выделения водорода из раствора 
(0,5 – x)M H2SO4 + xM Na2SO4 полученные при η > ηb и 
линеаризованные в координатах, отвечающих диффу-
зионному режиму мгновенной 3D-нуклеации.

Рис. 5. Катодные хроноамперограммы в координатах 
отвечающих смешанному диффузионно-кинетическому 
режиму мгновенной 3D-нуклеации.

ЭФФЕКТЫ ГАЗОФАЗНОЙ 3D-НУКЛЕАЦИИ В КИНЕТИКЕ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ...
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ных потенциалах значение t1 оказалось практически 
равным нулю. Таким образом, можно считать, что 
рост 3D-зародыша пузырька водорода лимитирует-
ся диффузионной стадией подвода H2 или H.

Вне зависимости от природы изученных элек-
тродных систем параметр A4 увеличивается с рос-
том η и c

H+ , при этом зависимости lgA4 от η и lgc
H+  

оказались линейными (рис. 6). Значения параметра 
d A d clg lg4 H+  для разных металлов близки: 
5.15 ± 0.37 (Ag); 3.95 ± 0.28 (Cu) и 4.98 ± 0.35 (Au). 
Неслишком существенно и влияние состава Cu-Au 
и Ag-Au сплавов (при η = const), особенно в облас-
ти XAu ≤ 0.6, хотя для сплавов с более высоким 
содержания золота характерно почти линейное 
снижение величины A4 с ростом атомной доли зо-
лота. На параметр (d lgA4 /dη)–1 как состав сплава, 
так и природа электрохимического компонента 
почти не влияет (табл. 1); среднее значение состав-
ляет 0.11 ± 0.08 В и 0.086 ± 0.06 В для систем Cu-Au 
и Ag-Au, соответственно.

Анализ показывает, что воздействие η, XAu и 
cH SO2 4

 на A4 может быть реализовано через плотность 
активных центров нуклеации n0, коэффициент повер-
хностной диффузии и концентрацию диффузанта (H2 
или H); более детально эта проблема не изучалась.

ВЫВОДЫ
1. Кинетические затруднения в протекании 

стадии 3D-нуклеации в ходе реакции катодного 
выделения водорода на серебре, меди и их бинар-
ных сплавах с золотом существуют и могут быть 
выявлены на начальной стадии процесса методом 
катодной хроноамперометрии, но лишь после того, 
как будет превышено некоторое критическое пере-
напряжение реакции.

2. Образование зародыша газового пузырька 
лимитируется поверхностной диффузией молеку-
лы (или ад-атома) водорода; вклад стадии встраи-
вания частицы в растущий зародыш в фазовое 
перенапряжение ничтожно мал.

3. Активация потенциальных центров 3D-нук-
леации, природа которых на данный момент неиз-
вестна, осуществляется мгновенно после начала 
катодной поляризации.

4. Эффект перекрывания растущих пузырьков 
водорода на поверхности катода в кинетике 3D-
нуклеации практически не выявляется, что свиде-
тельствует об отрыве пузырьков до наступления 
ограничений по площади реакционной зоны.

5. Состав Cu-Au и Ag-Au сплавов, природа 
электроотрицательного компонента, концентрация 
сернокислого раствора и катодное перенапряжение 
влияют, хотя и в разной степени, на параметры 
газофазной 3D-нуклеации, однако кинетика про-
цесса сохраняется неизменной.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Минобрнауки РФ и CRDF (США), грант VZ-010.
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