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Рассмотрен метод определения фарадеевского выхода по току (CeF), основанный на соотношении парциальных токов 

выделения металла и водорода. Для расчета величины CeF на основании поляризационных измерений необходимо знать 

рабочую плотность тока и потенциал (Ei), при котором происходит осаждение металла в соответствующем растворе, а 

также кинетические параметры выделения водорода для определения парциальной плотности тока водорода (iН2
) при 

этом потенциале. С помощью предложенного метода был проведен расчет выхода по току для процессов экстракции 

никеля и нанесения никелевого покрытия из растворов, содержащих сульфат никеля, при плотности тока 300 А/м2. 

Определены кинетические параметры выделения водорода по поляризационной кривой, полученной в растворе фо-

нового электролита, содержащем 120 г/л сульфата магния и 18 г/л борной кислоты при рН = 3,9. Получено уравнение 

для расчета парциальной плотности тока выделения водорода при любом потенциале по кинетическим параметрам. 

Использование кинетических закономерностей позволило рассчитать CeF никеля в сульфатных растворах разного со-

става с рН = 3,0 и 4,1. Рассчитанные значения CeF в пределах статистической погрешности совпали с величиной выхода 

по току, определенной весовым методом с применением медного кулонометра. Показано, что разделение коммерческого 

показателя «суммарный выход по току» (CeΣ) на фарадеевский (CeF) и аппаратный (Ceap) в сочетании с использованием 

метода парциальных поляризационных кривых позволяет получить дополнительную информацию о степени совершен-

ства технологического процесса.
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Rudoy V.M., Ostanin N.I., Ostanina T.N., Darintseva A.B., Nikitin V.S., Cherepanova A.I. 

Application of polarization measurements for current efficiency calculation
The paper considers a method used to determine Faraday current efficiency (CeF) based on the ratio of partial currents of metal and 

hydrogen reduction. To calculate the Faraday current efficiency based on polarization measurements, it is necessary to know the 

working current density and potential (Ei) at which the metal is deposited in the corresponding solution, as well as kinetic parameters 

of hydrogen evolution for determining the partial current density of hydrogen (iН2
) at this potential. The proposed method was used 

to calculate current efficiency for the processes of nickel extraction and nickel coating application from solutions containing nickel 

sulfate at current density of 300 A/m2. The study allowed to determine kinetic parameters of hydrogen evolution by the polarization 

curve obtained in the background electrolyte solution containing 120 g/l of magnesium sulfate and 18 g/l of boric acid at pH = 3.9. 

An equation was obtained to calculate the partial current density of hydrogen evolution at any potential by kinetic parameters. The 

use of kinetic regularities made it possible to calculate nickel CeF in sulphate solutions of different composition and with different 

pH values (3.0 and 4.1). The calculated CeF values within the margin of error coincide with the current efficiency value determined 

by the gravimetric method using a copper coulometer. It is shown that the division of the «total current efficiency» (CeΣ), which is a 
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Введение

Закон Фарадея относится к числу наиболее 

точных законов природы, однако на практике не-

редко количество прореагировавшего вещества 

отличается от рассчитанного по закону Фарадея. 

Это отклонение обычно выражают с помощью по-

казателя «выход по току», который представляет 

собой отношение массы реально полученного це-

левого продукта к массе, рассчитанной по закону 

Фарадея. Это коммерческий показатель, который 

учитывает все факторы, влияющие на выход по 

току. В данной работе мы будем его называть сум-

марным выходом по току (СeΣ) и выражать в долях 

единицы. 

Детальный анализ показывает, что низкая эф-

фективность использования электрического тока 

определяется двумя группами причин. К первой 

относятся факторы, обусловленные природой про-

цесса: наличие параллельных электрохимических 

и (или) химических реакций, существование ио-

нов различной валентности. Отклонения, вытека-

ющие из-за влияния этих факторов, отражает фа-

радеевский выход по току (CeF). Ко второй группе 

относятся дефекты обслуживания и конструкции 

электролизера: короткие замыкания, утечки тока 

на землю, смешение продуктов электролиза, поте-

ри при фасовке, транспортировке и т.п. Эти откло-

нения учитывает аппаратный выход по току (Cеap). 

Суммарный выход по току представляет собой 

произведение этих величин [1]:

СeΣ = Cеap·CeF. (1)

Важной особенностью такого структурирова-

ния показателя является возможность выяснения 

commercial indicator, into Faraday (CeF) and apparatus (Ceap) indicators in combination with the method using partial polarization 

provide additional information about the degree of process perfection.
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причин, которые не позволяют повысить эффек-

тивность процесса электролиза. Однако формаль-

ное представление суммарного выхода по току в 

виде сомножителей не позволяет их разделить. 

При этом два из этих показателей, а именно СeΣ и 

CeF, можно определить независимо. Суммарный 

выход по току (СeΣ) рассчитывают исходя из общего 

количества полученного продукта и затраченного 

количества электричества. Эту величину опреде-

ляют в масштабах производства, и она включает 

все виды потерь. Для нахождения CeF необходи-

мы специальные методы, позволяющие, с одной 

стороны, с высокой точностью измерять количес-

тво пропущенного через систему электричества, а 

с другой стороны, определять массу осажденного 

на катоде металла [2—8], объем выделившегося за 

время электролиза газа [9—14] или соотношение 

количества электричества при катодном получе-

нии продукта и анодном его растворении [15, 16]. 

В лабораторных условиях при тщательном прове-

дении эксперимента суммарный выход по току и 

фарадеевский должны совпадать с точностью до 

статистической погрешности.

Представление о независимости параллельных 

реакций [17, 18] позволяет определить фарадеев-

ский выход по току по соотношению плотностей 

парциальных токов параллельных процессов. При 

этом, однако, возникает вопрос, насколько неза-

висимыми являются параллельные реакции.

В лабораторных условиях степень независи-

мости параллельных реакций удобно проверить 

посредством сопоставления выхода по току, полу-

ченного независимыми методами: весовым с при-
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менением кулонометра [19] и по соотношению пар-

циальных токов с помощью поляризационных из-

мерений в растворе фона. В последнем случае не-

обходимо измерить парциальный ток выделения 

водорода при потенциале, соответствующем плот-

ности тока осаждения никеля. 

При электроэкстракции никеля [2—4] или при 

никелировании [5, 6, 20] на катоде происходят сле-

дующие реакции:

Ni2+ + 2e
–

 → Ni,

2H+ + 2e
–

 → H2.

Катодный процесс при электролизе никелевых 

растворов являлся предметом многочисленных 

исследований [5, 6, 9—11, 20, 21]. В основе анали-

за влияния условий электролиза на выход по току 

никеля, предпринятого в работах [20, 21] в середи-

не прошлого века, лежит модель независимости 

кинетики разряда никеля и водорода. Согласно 

данной модели, для определения выхода по току 

требуются данные по кинетике выделения как во-

дорода, так и никеля. 

Расчет суммарного выхода по току (СeΣ) можно 

осуществить весовым методом по привесу катода в 

никелевой ванне и отнесению к массе, рассчитан-

ной по закону Фарадея при количестве электриче-

ства, определенном с помощью кулонометра, чаще 

всего медного [6]. Этот метод использован в нашей 

работе как контрольный:

СeΣ = mex/mF,  (2)

где СeΣ — выход по току, доли ед.; mex — экспери-

ментальное значение массы осадка Ni; mF — масса 

осадка Ni, рассчитанная по закону Фарадея.

Применение поляризационных измерений по-

зволяет рассчитать фарадеевский выход по току по 

соотношению

CeF = iNi/(iNi + iH2
), (3)

где iNi и iH2
 — парциальные токи выделения соот-

ветственно никеля и водорода. 

Измерить парциальный ток выделения водо-

рода можно посредством сбора газа в процессе 

выделения никеля [9—14] или с помощью поляри-

зационных измерений в растворе, в котором ио-

ны никеля заменены ионами, не участвующими в 

электродной реакции, например ионами магния. 

Первый способ менее точен, поскольку требует 

измерения объема, а при длительном накоплении 

газа изменяется площадь поверхности. 

Второй способ применим, если выделение во-

дорода в отсутствие разряда никеля происходит 

точно так же, как при совместном разряде с ни-

келем, т.е. справедлива гипотеза о независимом 

протекании параллельных реакций. В этом случае 

по поляризационной кривой выделения водорода 

при потенциале осаждения никеля определяют 

плотность тока выделения водорода, а ток выделе-

ния никеля вычисляют как разность между общим 

током и током выделения водорода. Расчет прово-

дят по формуле

CeF = (iΣ – iH2
)/iΣ, (4)

где

iNi = iΣ – iH2
,  (5)

а iΣ — суммарная плотность тока. Окончательно 

для выхода по току никеля получаем

CeF = 1 – (iH2 
/iΣ).  (6)

Таким образом, фарадеевский выход по току 

никеля можно рассчитать по кинетическим пара-

метрам реакции выделения водорода. Такая воз-

можность нуждается в экспериментальной про-

верке.

Цель работы заключалась в использования 

метода поляризационных измерений для преци-

зионного определения фарадеевского выхода по 

току при осаждении никеля из сульфатного элект-

ролита.

Методика исследований

В данной работе вопросы определения выхода по 

току, о которых упоминалось выше, рассматрива-

лись на примере электроосаждения никеля из суль-

фатных растворов при плотности тока 300 А/м2. 

Такой режим электролиза и состав раствора вы-

браны потому, что они характерны для процессов 

электроэкстракции никеля.

Исследование процесса электроосаждения ни-

келя проводили в двух электролитах, составы кото-

рых приведены в табл. 1. Электролит 1 используют 

для получения никелевых покрытий [22], а электро-

лит 3 соответствует составу электролита в катодном 

пространстве ванны экстракции никеля [23].

Для поляризационных исследований процесса 

выделения водорода применяли раствор 2, кото-

рый, в отличие от электролита 1, вместо солей ни-

келя содержал эквивалентное количество сульфа-

та магния. 
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Для приготовления электролитов использова-

ли реактивы марок ХЧ и ОСЧ.

Значения рН электролитов корректировали 

серной кислотой и измеряли с помощью рН-метра 

pH-410 (НПО «Аквилон», г. Подольск).

Поляризационные измерения проводили с 

помощью потенциостата «Autolab PGSTAT302N» 

(фирма-производитель «Ecochemic», Нидерланды) 

в электрохимической ячейке, подключенной по 

трехэлектродной схеме. Рабочим электродом слу-

жил электроосажденный никель с площадью по-

верхности 0,378 см2. Потенциал измеряли относи-

тельно хлорид-серебряного электрода сравнения с 

последующим пересчетом потенциалов на шкалу 

нормального водородного электрода (НВЭ). Про-

тивоэлектрод был выполнен из никелевой фольги. 

При съеме поляризационных кривых потенциал 

изменяли со скоростью 1 мВ/с, что соответствует 

квазистационарному режиму. Все измерения про-

водили при температуре 298 К.

Установка для определения выхода по току 

представляла собой систему из двух лабораторных 

ванн и медного кулонометра, все элементы систе-

мы соединены последовательно. В ванны помеща-

ли два никелевых анода и один катод. Электролиз 

вели в течение 1 ч.

При определении выхода по току в растворе ни-

келирования (раствор 1) площадь стального като-

да была равна 15 см2. Катод лабораторной ванны и 

катод медного кулонометра взвешивали до и после 

электролиза с помощью электронных весов LA-3105 

(Sartorius AG, Германия). Погрешность в опреде-

лении массы учитывалась в виде систематической 

ошибки для весов II класса, а также при определе-

нии окончательных результатов (см. табл. 4).

В качестве катода при определении выхода по 

току при экстракции никеля (раствор 3) исполь-

зовали титановую матрицу, которую предвари-

тельно анодировали в течение 30 мин в растворе, 

содержащем 125 г/л серной кислоты, при напря-

жении на ванне 20 В. Площадь титанового катода 

была равна 45 см2. Измерение массы титанового 

катода и катода медного кулонометра осуществ-

ляли с помощью электронных весов AdventurerR 

(США).

Состав электролита для кулонометра был сле-

дующий: CuSO4·5H2O — 150 г/л; H2SO4 — 50 г/л, 

этиловый спирт — 50 мл/л. Точность медного ку-

лонометра с учетом всех требований к его эксплуа-

тации [19] составляет 0,1 %.

Результаты и их обсуждение

Экспериментальная часть и обсуждение ре-

зультатов состоят из двух взаимосвязанных раз-

делов: анализа кинетики параллельной реакции 

выделения водорода и сравнения фарадеевских вы-

ходов по току никеля, полученных весовым ме-

тодом, с расчетом на основе парциального тока 

выделения водорода. В частности, при анализе 

совместного выделения никеля и водорода нуж-

но было убедиться, что возможное изменение рН 

приэлектродного слоя не приведет к значительной 

погрешности в определении выхода по току.

Для определения фарадеевского выхода по то-

ку по поляризационным измерениям необходимо 

знать общую плотность тока (iΣ) и потенциал (Ei), 

при котором происходит осаждение никеля в со-

ответствующем растворе, а также кинетические 

параметры выделения водорода, чтобы рассчитать 

плотность тока водорода (iH2
) при потенциале вы-

деления никеля (уравнение (6)).

На рис. 1 представлена катодная поляризаци-

онная кривая совместного выделения никеля и 

водорода в электролите 1. Потенциал электрода 

при выделении никеля в этом электролите при i =

= 300 А/м2 равен –0,697 В (НВЭ). 

Для определения выхода по току методом срав-

нения парциальных токов достаточно определить 

плотность тока выделения водорода при потен-

циале осаждения никеля по парциальной кривой 

и выполнить расчет по уравнению (6). В качестве 

парциальной кривой выделения водорода в работе 

использована поляризационная кривая в растворе 

фона 2 (рис. 2).

При потенциале –0,697 В (НВЭ) плотность то-

ка выделения водорода равна –3,50 А/м2. Таким 

образом, выход по току, рассчитанный по уравне-

нию (6), будет CeF = 1 – 3,5 / 300 = 0,988. С учетом 

погрешности расчета по кинетическим параме-

трам, который выполнен ниже, CeF = 0,990 ± 0,003. 

Выход по току, который был определен с помощью 

Таблица 1

Состав электролитов

Раствор
Содержание, г/л

pH
NiSO4 NiCl2 H3BO3 MgSO4

1 151,56 30,01 18,00 – 4,1

2 – – 18,00 120,38 3,9

3 263,50 – – – 3,0
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медного кулонометра, составил 0,982 ± 0,005. В пре-

делах статистической погрешности результаты со-

впадают. Это означает, что зависимость скорости 

выделения водорода от потенциала, полученная в 

растворе 2 с индифферентным электролитом, со-

впадает с кинетикой выделения водорода в элект-

ролите 1, содержащем ионы никеля. В силу этого 

скорость выделения водорода не должна зависеть 

от концентрации сульфата никеля. Этот результат 

позволяет предположить, что закономерности вы-

деления водорода при электролизе никеля можно 

распространить на электролиты с другим содер-

жанием ионов никеля и другим рН. Проверка это-

го предположения возможна посредством исполь-

зования парциального тока выделения водорода, 

рассчитанного по кинетическим параметрам.

Для расчета кинетических параметров выде-

ления водорода в электролитах для экстракции 

никеля (3) и никелирования (1) использовали по-

ляризационную зависимость, полученную в раст-

воре 2 (см. рис. 2).

Зависимость плотности тока восстановления 

водорода может быть описана уравнением замед-

ленного разряда [24, 25]:

  (7)

где io,H — плотность тока обмена водорода, α — ко-

эффициент переноса, R —универсальная газовая 

постоянная, T — температура, Ep
H2 — равновесный 

потенциал водорода, F — постоянная Фарадея.

После несложных преобразований можно по-

лучить выражение, аналогичное уравнению Тафе-

ля [25], но для зависимости потенциала от плотно-

сти тока:

  (8)

В уравнении (8) приняты следующие обозначе-

ния:

  

(9)

При высоких плотностях тока образующиеся 

пузырьки водорода изменяют активную площадь 

поверхности электрода, а при низких — возможно 

влияние восстановления кислорода, поэтому для 

представления результатов в полулогарифмиче-

ских координатах выбрана область средних плот-

ностей тока (см. рис. 2). Поляризационная кривая 

выделения водорода в полулогарифмических ко-

ординатах (рис. 3) представляет собой прямую ли-

нию, что позволило определить коэффициенты a′ 

Рис. 1. Поляризационная кривая совместного 

выделения никеля и водорода из электролита 1

Горизонтальная пунктирная линия соответствует плотности 

тока 300 А/м2, а вертикальная — указывает на потенциал, 

соответствующий этой плотности тока: Е (i = 300) = –0,697 В (НВЭ)

Рис. 2. Поляризационная кривая выделения водорода 

из раствора 2

Выделен участок, по которому определяли кинетические 

параметры
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и b в уравнении (8). Расчет тока обмена водорода 

и коэффициента переноса проводили по уравне-

нию (9). Коэффициент переноса оказался равен 

α = 0,30.

Результаты расчета кинетических параметров 

выделения водорода в растворе 2 приведены в 

табл. 2.

Зная кинетические параметры выделения во-

дорода, можно рассчитать плотность тока водоро-

да при любом потенциале по уравнению

iH2
 = 10(E – a′)/b [А/см2].  (10)

Выражение (10) применимо для расчета тока 

водорода и выхода по току никеля в растворах 1 и 

3, так как коэффициент a′ зависит от равновесного 

потенциала и тока обмена водорода, на значения 

которых оказывает влияние только концентрация 

катионов водорода:

  (11)

  (12)

В табл. 2 приведены значения кинетических 

параметров выделения водорода, а в табл. 3 — рав-

новесных потенциалов водородного электрода для 

исследованных растворов.

Достоинством рассматриваемого метода расче-

та фарадеевского выхода по току является то, что 

для различных условий осаждения никеля необхо-

димы только катодные поляризационные кривые, 

снятые в никелевой ванне. В принципе, достаточ-

но измерить потенциал катода при заданной плот-

ности тока.

На рис. 4 представлена катодная поляризаци-

онная кривая, полученная в растворе экстракции 

никеля (раствор 3). При плотности тока 300 А/м2 

потенциал катода равен Ei = –0,535 В (НВЭ).

Плотность тока выделения водорода для дан-

ного потенциала, рассчитанная по уравнению (10), 

равна

Выход по току никеля определяли по уравне-

нию (6).

Рассчитанные на основе поляризационных из-

мерений значения выхода по току в исследованных 

растворах (CeF) и значения выхода по току, изме-

ренные экспериментально с помощью кулономе-

тра (СeΣ), представлены в табл. 4.

Как следует из данных табл. 4, для раствора 1 

суммарный и фарадеевский выходы по току в пре-

делах статистической погрешности с 95 %-ным 

уровнем доверительной вероятности совпадают. 

В растворе 3 различие между выходами значимо. 

Обращает на себя внимание также тот факт, что 

бóльшую величину имеет фарадеевский выход 

по току. Пользуясь уравнением (1) для раствора 3, 

можно вычислить аппаратный выход по току: 

Cеap = 0,941 / 0,966 = 0,974. Это означает, что в се-

рии лабораторных экспериментов имелись систе-

матические нарушения, возможно, связанные с 

методикой определения массы катода кулономе-

тра или электрода с осадком никеля. В реальном 

Таблица 2

Кинетические параметры выделения водорода 
в растворах с разным значением рН

Раствор рН a′ b iо,H·104, А/см2

1 4,1 –1,333 –0,195 0,0120

2 3,9 –1,386 –0,195 0,0120

3 3,0 –1,118 –0,195 0,1514

Таблица 3

Значения равновесных потенциалов водородного 
электрода в растворах с разным значением pH

Раствор рН Ep
H2, В (НВЭ)

1 4,1 –0,242

2 3,9 –0,230

3 3,0 –0,213

Рис. 3. Поляризационная зависимость 

выделения водорода в растворе 2 

в полулогарифмических координатах
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производстве такой результат мог бы послужить 

причиной для анализа производственного про-

цесса.

Заключение

Экспериментально показана возможность оп-

ределения фарадеевского выхода по току при 

осаждении металла, основанная на результатах 

поляризационных измерений: по величине кине-

тических параметров выделения водорода и по-

тенциала катода, на котором осаждается металл, 

при заданной плотности тока.

Разделение общего показателя «суммарный вы-

ход по току» на фарадеевский и аппаратный со-

вместно с использованием парциальных поляри-

зационных кривых позволяет получить дополни-

тельную информацию о степени совершенства тех-

нологического процесса. Поскольку процесс элек-

тролиза обычно требует больших затрат электро-

энергии, раздельное определение суммарного и 

фарадеевского выходов по току может указать пути 

устранения потерь электроэнергии.
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