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Аннотация: Для изучения влияния кислотности электролита, типа используемых катодов и величин потенциалов на показатели 

процесса электролиза провели электрохимическое восстановление водорода (иона гидроксония) на катодах из цинка, алюми-

ния и меди из кислых водных растворов, содержащих серную кислоту (0,09, 0,18 и 0,36 моль/л). Исследования осуществляли на 

потенциостате с использованием трехэлектродной ячейки в условиях интенсивного перемешивания электролита магнитной 

мешалкой. На начальной стадии электролиз проводили в следующих режимах: потенциодинамические измерения при скорости 

развертки 1 мВ/с в области потенциалов Е = –(700÷850) мВ на медном и алюминиевом катодах и Е = –(1000÷1150) мВ на цинко-

вом электроде. В этих условиях были рассчитаны параметры разряда гидроксония на каждом из них: тафелевский наклон, кажу-

щиеся коэффициенты переноса и токи обмена. Рассмотрены зависимости указанных параметров от кислотности электролита. 

Получены средние величины стационарных потенциалов, которые, как и кажущийся ток обмена, заметно зависели от материа-

ла катода: –923,1 мВ (цинковый катод), +36,1 мВ (медный) и –603,7 мВ (алюминиевый) (AgCl/Ag)). Показано влияние поверх-

ностно-активных веществ (ПАВ) на все рассмотренные кинетические параметры. Определен порядок реакции с добавками 

ПАВ и без них. На следующем этапе проведено сравнение электрохимических параметров разряда гидроксония только на мед-

ном электроде. Показано, что электрохимические показатели значительно зависят от области катодных потенциалов, в которой 

они определяются, и от применяемых методов их расчета. Отмечено, что процесс протекает в области смешанной кинетики. 

С уменьшением поляризации электрода изменяется механизм процесса разряда водорода, при этом доля электрохимической 

кинетики будет возрастать в области смешанной кинетики. Предполагаем, что полученные результаты также могут иметь прак-

тическую значимость для технологии электролиза цинка. Таким образом, полученные в работе данные по электрохимическим 

параметрам разряда водорода в широкой области потенциалов на катодах, изготовленных из разных металлов, а также по влия-

нию кислотности электролита на поведение ПАВ в процессе электролиза позволят расширить знания о технологии электролиза 

цинка.
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Abstract: Electrochemical reduction of hydrogen (hydronium ion) was carried out on zinc, aluminum and copper cathodes from acidic 

aqueous solutions containing sulfuric acid (0.09, 0.18 and 0.36 mol/l) to study the effect of electrolyte acidity, the type of cathodes used 

and potential values on electrolysis indicators. The studies were carried out on the potentiostat using a three-electrode cell under 

conditions of intensive electrolyte stirring with a magnetic stirrer. At the initial stage, electrolysis was performed in the following modes: 

potentiodynamic measurements at a sweep rate of 1 mV/s in the potential range Е = –(700÷850) mV on a copper and aluminum electrode and 
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Введение

Механизм и кинетика разряда водорода пред-

ставляет большой интерес при исследовании элек-

тролиза металлов в кислых растворах, а также при 

изучении коррозионных процессов. Многочис-

ленные исследования по ингибированию реакции 

выделения водорода (РВВ) проведены, прежде все-

го, на металлах группы железа, включая никель и 

кобальт, в связи с проблемами защиты от коррозии 

[1—6]. Торможение катодной РВВ очень важно для 

предотвращения коррозии металлов с водородной 

деполяризацией или ее существенного подавле-

ния. К тому же включение водорода в структуру 

металлических конструкционных материалов, 

связанное с коррозией в кислых, сероводородных 

или углекислых средах, определяет их водородную 

хрупкость и катастрофическую потерю механи-

ческих свойств [7]. Таким образом, решение зада-

чи осуществления торможения РВВ и адсорбции 

водорода металлами позволит снизить или поч-

ти полностью устранить коррозионное разруше-

ние металлических конструкционных материалов 

и создать экологически безопасные технологии 

[8—10]. 

Многие работы посвящены изучению различ-

ных органических и неорганических соединений, 

таких как тиазол и тиадизол [1, 2], о-фторфенил 

бигуанидина [11], 2-амино-5-меркапто-1,3,4-тиа-

диазол [6], тиазол-2-меркапто-тиазолин [5], пи-

ридин и его производные [7, 12—15], бензиламин 

Е = –(1000÷1150) mV on a zinc electrode. In the indicated potential range, hydronium discharge parameters at each cathode were calculated: 

Tafel slope, apparent transfer coefficients and exchange currents. Dependences of these parameters on electrolyte acidity were considered. 

Average values of steady state potentials were obtained, which, similar to the apparent exchange current, significantly depended on the cathode 

material: –923.1 mV (zinc cathode); +36.1 mV (copper cathode), and –603.7 mV (aluminum cathode) (AgCl/Ag). The effect of surfactants on all 

the kinetic parameters considered was shown. The order of the reaction with and without surfactant additives was determined. At the next stage, 

the electrochemical parameters of hydronium discharge on the copper electrode only were compared. It was shown that the electrochemical 

parameters significantly depend on the cathodic potential range where they are determined, and on the methods used for their calculation. 

It was noted that the process proceeds in the region of mixed kinetics. As the electrode polarization decreases, the hydrogen discharge 

mechanism changes, while the proportion of electrochemical kinetics will increase in the region of mixed kinetics. We suppose that the data 

obtained can also be of practical importance for the zinc electrolysis technology. The data obtained in this research on the electrochemical 

parameters of hydrogen discharge in a wide range of potentials on cathodes made of different metals as well as on the effect of electrolyte acidity 

on the behavior of surfactants during electrolysis will expand knowledge about the zinc electrolysis technology.

Keywords: hydronium ion, cathode, zinc, copper, aluminum, Tafel slope, potential, hydrogen discharge, steady state potential, exchange 

current, apparent transfer coefficients.
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[16], на реакцию разряда водорода и ряда метал-

лов в сульфатных [17, 18], хлоридных и спиртовых 

растворах, рассматривая при этом поведение по-

верхностно-активных веществ (ПАВ) в указанных 

процессах [19, 20]. Такое влияние на разряд кати-

онов присутствия в растворе лигносульфоната и 

лигнина отмечено в работах [21, 22]. 

Исследованиями, проведенными в потенцио-

динамическом режиме, показано отрицательное 

воздействие добавок галогенид-анионов в суль-

фатный электролит на показатели электролиза 

индия [23]. Авторами отмечено, что перемешива-

ние электролита приводит к исчезновению пло-

щадки предельного тока, и процесс электролиза 

индия переходит из диффузионного в кинетиче-

ский режим. 

Авторами [24] установлено, что основным фак-

тором, влияющим на электроосаждение никеля, 

являются состав и прочность комплексов металла 

с анионами аминокислот, а также рассмотрена ме-

тодика подготовки электродов. 

В работе [25] приведены сравнительные дан-

ные электрокинетических параметров реакций 

разряда водорода на разных катодах в сульфатном 

электролите (0,36 М H2SO4). При этом результаты 

получены при одинаковых условиях его переме-

шивания и температуре в области потенциалов 

от –950 до –1150 мВ (AgCl/Ag). Показано, что наи-

большая плотность тока разряда иона гидроксо-
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ния (Н3О+) достигается на медном электроде, а 

наименьшая — на свинцовом. При добавке в элек-

тролит 8,4·10–3 М пиридина восстановление ка-

тионов водорода на используемых электродах не-

сколько снижается, за исключением свинцового 

катода. 

В проведенных ранее исследованиях кинетиче-

ские параметры разряда катионов водорода на раз-

ных катодах определялись в области потенциалов 

Е = –(950÷1200) мВ и выше. Как правило, данные 

для расчетов были получены в потенциостатиче-

ских и гальваностатических условиях. 

В связи с этим целями данной работы было 

получить показатели разряда водорода на разных 

катодах в потенциодинамическом режиме при ли-

нейной развертке потенциалов 1 мВ/с в области 

более низких значений Е = –(700÷900) мВ и про-

вести сравнение с данными, полученными на мед-

ном катоде в области Е = –(950÷1100) мВ. 

Методика эксперимента

Исследовано электрохимическое восстановле-

ние водорода (иона гидроксония) в потенциоди-

намическом режиме на цинковом, алюминиевом и 

медном катодах из кислых водных растворов с со-

держанием серной кислоты 0,09, 0,18 и 0,36 моль/л. 

Измерения проводили при комнатной тем-

пературе (24—26 °С) с интенсивным перемеши-

ванием магнитной мешалкой на потенциостате 

Potentiostat P-30Jcom («Elins», Россия) с использо-

ванием 3-электродной ячейки. Рабочие электроды 

(катоды) были выполнены из меди марки М1 (пло-

щадью S = 0,09 см2), алюминия АД1 (S = 0,125 см2), 

цинка Ц0А (S = 0,35 см2), вспомогательный (анод) — 

из платиновой пластинки (S = 0,20 см2). В качестве 

электрода сравнения использовали хлорсеребря-

ный электрод (AgCl/Ag). 

Перед исследованиями рабочие электроды за-

чищали шлифовальной бумагой, затем полиро-

вали мягкой замшей и обезжиривали этиловым 

спиртом. Вспомогательный электрод протравли-

вали в растворе азотной кислоты (кислота : вода =

= 1 : 2) в течение 5 с и промывали дистиллирован-

ной водой. Перед каждым измерением все элект-

роды тщательно промывали дистиллированной 

водой. Подготовленный рабочий электрод опуска-

ли в раствор и дожидались установления постоян-

ного значения потенциала [24]. 

В работе электрохимические параметры бы-

ли получены в широкой области потенциалов: 

в потенциостатическом (от –950 до –1100 мВ), 

потенциодинамическом (от –700 до –1100 мВ) и 

гальваностатическом (от –770 до –10 мВ) режимах. 

Такой подход позволил провести сравнение по-

лученных данных на медном, цинковом и алю-

миниевом катодах в разных областях изменения 

потенциалов.

Результаты и их обсуждение

На первом этапе электролиз проводили в по-

тенциодинамическом режиме при скорости раз-

вертки потенциала 1 мВ/с. При этом величины 

плотности тока, которые нами были отнесены к 

разряду катионов водорода, получены в различных 

интервалах потенциалов: от –1000 до –1150 мВ 

в условиях проведения замеров на цинковом 

электроде; от –700 до –850 мВ на алюминиевом и 

медном электродах. Проведенные исследования 

разряда катиона водорода на электродах, изго-

товленных из разных материалов, позволили по-

лучить следующие данные: стационарные потен-

циалы, тафелевские наклоны, кажущиеся токи 

обмена и коэффициенты переноса.

Как известно, стационарный потенциал зави-

сит от многих факторов, которые влияют на ско-

рость процесса, включая перемешивание электро-

лита, состояние поверхности электрода и наличие 

на поверхности адсорбированных частиц [26, 27]. 

В экспериментах нами определялся стационарный 

(бестоковый) потенциал разряда гидроксония на 

катодах, изготовленных из цинка, алюминия и 

меди. Следует отметить, что в работе рассматри-

вались стационарные потенциалы, которые по 

значениям были близки к стандартным электрод-

ным потенциалам разряда металла, из которого 

изготовлен катод. Так, стационарный потенци-

ал разряда водорода на цинке в среднем составил 

923,1±3,2 мВ, в то время как стандартный элект-

родный потенциал цинка (Zn2+/Zn) равен –0,763 В 

по СВЭ при t = 25 °С, а по (AgCl/Ag) = –0,985 В. 

Как известно, стационарный потенциал не яв-

ляется равновесным и зависит от многих факторов, 

таких как рН среды, активности потенциалопре-

деляющих ионов и т.д. Можно предположить, что 

стационарные потенциалы, полученные в процес-

се разряда водорода, зависят от протекающих на 

катоде процессов окисления металла, гидратобра-

зования и т.п., поэтому их величины коррелируют 

с стандартными потенциалами восстановления 

металла, из которого изготовлен катод. 
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Полученные данные о стационарных потенциа-

лах разряда катионов водорода приведены в табл. 1. 

Наиболее низкие средние их значения в отсут-

ствие ПАВ зафиксированы на цинковом электро-

де (Е = –923,1 мВ), которые несколько возрастают 

по абсолютной величине при добавке в элек-

тролит катионного флокулянта Бесфлок К6645 

и снижаются в присутствии лигносульфоната 

(ЛСТ). Обратная картина наблюдается для алю-

миниевого катода (Е = –603,7 мВ). У медного като-

да потенциал при нулевом токе в отсутствие ПАВ 

имеет положительное значение (Е = +36,1 мВ), 

в присутствии флокулянта величина Е возрас-

тает до +107,4 мВ, а при добавке ЛСТ снижается 

до +7,3 мВ. 

Следует отметить, что повышение кислотно-

сти электролита неоднозначно влияет на значение 

потенциала при нулевом токе, а добавки ПАВ не 

вносят принципиальных изменений в его пока-

затели. Относительная ошибка (δх = Δх/х
–

·100 %) 

средних значений стационарного потенциала при 

разной кислотности, полученных на цинковом ка-

тоде в отсутствие добавок в электролите, составила 

0,57 %, в присутствии Бесфлок К6645 и ЛСТ — 

0,39 % и 0,72 %; на алюминиевом катоде — 2,87, 2,25 

и 4,28 %, на медном электроде — 15,8, 11,6 и 25,2 % 

соответственно.

Из-за большой разницы в значениях Е на раз-

ных катодах на начальном этапе были получены 

электрохимические параметры при линейной 

скорости развертки потенциалов v = 1 мВ/с. Как 

отмечено в [26, 27], при низких ее величинах изу-

чаемый электрохимический процесс является 

квазистационарным и его часто трудно отличить 

от стационарного. 

Для расчета кинетических параметров реакции 

разряда гидроксония воспользовались формулой, 

применяемой в области электрохимической кине-

тики для расчета скорости реакции [28, 31]:

  (1)

где α — коэффициент переноса; z — величина пе-

реносимого заряда; i и iо — плотности токов разря-

да и обмена; F — постоянная Фарадея; R — универ-

сальная газовая постоянная; Т — температура, K. 

После преобразования формулы (1), получаем 

уравнение Тафеля:

Е = а + В lgi,  (2)

которое описывает изменение потенциала при раз-

личной скорости выделения водорода и использу-

ется для обработки экспериментальных данных 

при протекании процесса в неравновесных ус-

ловиях. Замена в формуле (1) перенапряжения на 

потенциал связана с большими различиями в ста-

ционарных потенциалах на разных катодах, что 

Таблица 1. Значения потенциалов разряда катионов водорода при нулевом токе 
на цинковом, алюминиевом и медном катодах при разных концентрациях H2SO4 в электролите

Table 1. Discharge potential values of hydrogen cations at zero current on zinc, aluminum and copper cathodes 

at different H2SO4 concentrations in electrolyte

Материал катода Добавка, г/л

Е, мВ (AgCl/Ag)

CH2SO4
, моль/л

0,09 0,18 0,36 Средние

Zn – –925,4 –935,5 –908,3 –923,1±3,2

Al – –592,4 –602,1 –616,5 –603,7±11,1

Cu – 28,1 53,2 26,9 36,1±6,3

Zn Бесфлок К6645 – 0,05 –934,4 –932,8 –926,8 –931,3±7,9

Al Бесфлок К6645 – 0,05 –565,1 –603,4 –599,5 –589,3±9,2

Cu Бесфлок К6645 – 0,05 82,7 111,0 128,6 107,4±7,1

Zn ЛСТ – 0,09 –917,5 –919,6 –908,3 –915,1±5,6

Al ЛСТ – 0,09 –623,6 –600,0 –662,9 –628,8±5,8

Cu ЛСТ – 0,09 14,5 9,0 1,4 8,3±4,9
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затрудняет сравнение полученных данных. Коэф-

фициенты а и В характеризуют как процесс, так и 

материал основы электрода. Параметр В (тафелев-

ский наклон) находили из графической зависимо-

сти Е от lgi [29, 30].

Данные о средней плотности тока разряда гид-

роксония, тафелевском наклоне и кажущейся 

величине тока обмена определяли в диапазоне 

потенциалов 140—150 мВ. При снятии поляри-

зационных кривых начальный катодный по-

тенциал был выше потенциала нулевого тока по 

абсолютной величине на цинковом и алюми-

ниевом катодах на 100 мВ, а на медном электро-

де — на 600—700 мВ. 

Ошибки в определении тафелевских констант 

незначительно зависели от кислотности электро-

лита. Так, при кислотности электролита 0,09, 0,18 

и 0,36 моль/л относительные ошибки (δx, %) тафе-

левских констант, полученных на медном катоде, 

составили соответственно δx = 1,25, 0,44 и 0,35, на 

цинковом — 1,18, 0,68 и 0,79, на алюминиевом — 

2,71, 2,29 и 0,6. 

Как известно, плотность тока разряда гидроксо-

ния в водных растворах зависит от кислотно-

сти электролита. В случае алюминиевого като-

да наблюдается отрицательное влияние добавок 

флокулянта и лигносульфоната на плотность 

катодного тока, что, возможно, связано с пасси-

вацией алюминия в кислых растворах. На цин-

ковом электроде плотность тока разряда при 

введении флокулянта снижается с повышени-

ем кислотности электролита. На медном катоде 

добавка отрицательно заряженного ПАВ (ЛСТ) 

незначительно на (0,5—2,0 мА/см2) увеличивает 

плотность тока при всех изученных потенциалах, 

а введение положительно заряженного ПАВ (фло-

кулянта) ее снижает. 

Полученный кажущийся ток обмена на всех 

катодах в основном возрастал с увеличением кис-

лотности электролита с 0,09 до 0,36 моль/л. Самые 

низкие его значения (от 5,9 ·10–13 до 2·10–11 А/см2) 

зафиксированы при изучении разряда гидроксо-

ния на алюминиевом катоде. Добавки ПАВ при 

этом на 1—2 порядка повышали этот параметр. 

На цинковом и медном катодах кажущейся ток 

обмена изменялся от 1·10–6 А/см2 до 1·10–4. До-

бавка флокулянта Бесфлок К6645 снижала этот 

показатель, а введение ЛСТ, наоборот, увеличи-

вало. 

Результаты определения плотности тока на 

разных катодах при Е = –(950÷1100) мВ приведе-

ны в табл. 2. Как видно, плотность тока на катодах 

увеличивается с повышением кислотности элект-

ролита. На алюминиевом катоде наблюдается 

наибольшее ее возрастание при CH2SO4
 = 0,36 М, 

что связано с сульфатообразованием при низких 

концентрациях кислоты в электролите. Макси-

мальная плотность тока зафиксирована на медном 

катоде, что, возможно, связано с высокими пока-

зателями электропроводности меди по сравнению 

с цинком и алюминием.

Самое высокое среднее значение тафелевского 

наклона при трех рассмотренных кислотностях 

электролита по абсолютной величине было зафик-

сировано при проведении замеров на цинковом 

катоде без добавок ПАВ (В = –0,377±0,012) и в при-

сутствии ЛСТ (–0,451±0,014). Низкие его значения 

получены на алюминиевом катоде: так, при заме-

рах без добавок средняя величина В составляла 

–0,102, а присутствие ПАВ изменяло ее незна-

чительно. Константы тафелевского наклона об-

ратно пропорциональны кажущимся коэффици-

ентам переноса (α). Средние его показатели для 

цинкового электрода составили –0,0732±0,009, 

для алюминиевого α = –0,264±0,007, для мед-

ного α = –0,196±0,003. Добавки ПАВ увеличи-

вали коэффициент переноса всего на 1—3 %. 

С повышением кислотности электролита с 0,09 до 

0,36 моль/л коэффициент переноса возрастал в 

1,3 раза в отсутствие добавок и в 1,13—1,15 раза 

при их наличии.

Таким образом, зафиксированное влияние не-

значительных добавок ПАВ на тафелевские на-

клоны, коэффициенты переноса и токи обмена, 

а также отрицательное воздействие катионного 

флокулянта на скорость разряда гидроксония сви-

детельствуют о реализации процесса по механиз-

му смешанной кинетики.

На втором этапе экспериментов разряд гидро-

Таблица 2. Плотность тока (мА/см2) на катодах 
при разных концентрациях H2SO4 в электролите

Table 2. Current density (mA/cm2) on cathodes 

at different H2SO4 concentrations in electrolyte

Материал 

катода

CH2SO4
, моль/л

0,09 0,18 0,36

Zn 7,61±1,26 15,2±2,51 28,8±4,76

Al 7,72±1,02 10,71±1,42 42,92±5,71

Cu 54,0±10,4 99,0±19,0 187,0±35,9
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ксония изучали только на медном катоде. На рис. 1 

приведены данные по кажущемуся току обмена, 

полученные при разряде гидроксония на медном 

катоде в различных электрохимических условиях. 

Следует отметить, что для двух режимов значения 

iо снижались с возрастанием кислотности элек-

тролита. При этом зафиксированы значительные 

расхождения в полученных данных при CH2SO4
 =

= 0,36 моль/л для всех трех составов электролита. 

Особенно это заметно в области катодных потен-

циалов Е = –(950÷1100) мВ. Такая закономерность 

изменения кажущегося тока обмена связана с бо-

лее высокими значениями тафелевского наклона 

по абсолютной величине при потенциостатичес-

ких измерениях, чем при исследованиях в двух 

других режимах (рис. 2): В = –0,423 против –0,133 

и –0,198.

Разряд иона гидроксония в водном растворе 

серной кислоты можно представить следующей 

реакцией:

nH3O+ + ne– = 0,5nH2 + nH2O.  (3)

Тогда формула для скорости прямой реакции 

примет вид

ik = K(CH3O+)n,  (4)

где K — константа, а порядок реакции (n) по иону 

гидроксония может быть рассчитан из уравнения

lgik = lgK + nlg(CH3O+).  (5)

Логарифмические зависимости плотности то-

ка разряда гидроксония от концентрации серной 

кислоты в растворе при проведении измерений 

на медном электроде без добавок ПАВ показаны 

на рис. 3. Получены следующие значения поряд-

ка электрохимической реакции: n = 0,891±0,184 и 

0,989±0,012 при проведении электролиза соответ-

ственно в области потенциалов Е = –(950÷1100) и 

–(700÷850) мВ. В расчетах использовали среднюю 

величину плотности тока в пределах выбранного 

диапазона потенциалов. С уменьшением катод-

Рис. 1. Изменение логарифма кажущегося тока 

обмена разряда гидроксония на медном катоде 

в зависимости от кислотности электролита 

в следующих режимах исследования

1 – потенциодинамические данные, v = 1 мВ/с, Е = –(700÷850) мВ; 

2 – потенциостатические данные, Е = –(950÷1100) мВ; 

3 – гальваностатические данные, Е = –(770÷910) мВ

Содержание в электролите H2SO4, моль/л: 

А – 0,09, В – 0,18, С – 0,36

Fig. 1. Change in the logarithm of apparent hydronium 

discharge exchange current on a copper cathode as a function 

of electrolyte acidity in the following research modes

1 – potentiodynamic data, v = 1 mV/s, Е = –(700÷850) mV; 

2 – potentiostatic data, Е = –(950÷1100) mV; 

3 – galvanostatic data, Е = –(770÷910) mV

H2SO4 content in electrolyte, mol/l: А – 0.09, В – 0.18, С – 0.36

Рис. 2. Изменение тафелевских наклонов  

в зависимости от кислотности электролита на медном 

катоде в следующих режимах исследования

1 – потенциодинамические данные, v = 1 мВ/с, Е = –(700÷850) мВ; 

2 – потенциостатические данные, Е = –(950÷1100) мВ; 

3 – гальваностатические данные, Е = –(770÷910) мВ

Fig. 2. Change in Tafel slopes as a function of electrolyte 

acidity on a copper cathode in the following research modes

1 – potentiodynamic data, v = 1 mV/s, Е = –(700÷850) mV; 

2 – potentiostatic data, Е = –(950÷1100) mV; 

3 – galvanostatic data, Е = –(770÷910) mV
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ных потенциалов порядок реакции возрастал, 

что, возможно, связано с изменением механизма 

процесса. Принимая, что на начальной стадии 

процесс протекает с образованием атомарного 

водорода по схеме

H3O+ + e– → H0 + H2O,  (6)

то рассчитанное нами значение n ~ 1 вполне кор-

релирует с предположением, что с уменьшением 

поляризации электрода изменяется механизм 

процесса, при этом доля электрохимической ки-

нетики возрастает в области смешанной кинети-

ки [28]. 

В табл. 3 приведены результаты расчета поряд-

ка реакции при проведении разряда гидроксония 

на цинковом, алюминиевом и медном катодах при 

линейной развертке 1 мВ/с в области Е = –1000÷
÷1150 мВ (см. табл. 1). 

Из данных табл. 3 видно, что введение флоку-

лянта Бесфлок К6645 снижает порядок реакции 

гидроксония на всех катодах и особенно на алю-

миниевом, который используется в аппаратурном 

оформлении электролиза цинка. Связано это с 

тем, что для алюминия очень агрессивна серная 

кислота средних концентраций, так как в этих ус-

ловиях она обладает окислительными свойствами, 

что приводит к пассивации поверхности металла. 

При их взаимодействии образуется сульфат алю-

миния и выделяется водород. Особенно это долж-

но проявляться при невысоких потенциалах раз-

ряда гидроксония. 

Отложение сульфатов на алюминиевом катоде 

и добавка высокомолекулярного ПАВ способству-

ют увеличению сопротивления разряда катионов 

водорода и других положительно заряженных ио-

нов, например цинка, если бы они присутствовали 

в электролите. Порядок реакции разряда гидрок-

сония на цинковом электроде выше единицы, что, 

по-нашему мнению, можно объяснить участием в 

акте разряда по реакции (3) большего числа катио-

нов гидроксония, чем, например, на медном элек-

троде. 

Заключение

В работе была поставлена задача исследовать 

электрохимические показатели разряда водорода 

на электродах, изготовленных из цинка, алюми-

ния и меди. Выбор материалов катодов связан с 

технологией промышленного электролиза цинка, 

учитывая, что он первоначально осаждается на 

алюминиевых катодах, затем на восстановленном 

цинковом осадке с включением в него примесей 

меди из электролита. 

Для решения этой проблемы использовали 

потенциостатические, гальваностатические и по-

тенциодинамические замеры плотности тока при 

Таблица 3. Расчетные значения порядка реакции 
разряда гидроксония в серной кислоте 
на разных катодах с добавкой ПАВ и без нее

Table 3. Calculated reaction order of hydronium discharge 

in sulfuric acid on different cathodes with and without 

surfactant addition

Бесфлок К6645, 

мг/л

Материал 

катода
n ±δx

–

Zn 1,33 0,22

Al 0,75 0,10

Cu 0,99 0,19

50

Zn 1,27 0,10

Al 0,38 0,17

Cu 0,90 0,16

Рис. 3. Логарифмическая зависимость изменения 

плотности тока от концентрации гидроксоний-иона (C) 

в электролитах в следующих режимах исследования

1 – данные при скорости развертки v = 1 мВ/с, Е = –(700÷850) мВ; 

2 – потенциостатические данные, Е = –(950÷1100) мВ

Fig. 3. Logarithmic dependence of current density 

as a function of hydronium ion concentration (C) 

in electrolytes in the following research modes

1 – data at a sweep rate of v = 1 mV/s, Е = –(700÷850) mV; 

2 – potentiostatic data, Е = –(950÷1100) mV
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скорости развертки 1 мВ/с и интенсивном переме-

шивании раствора магнитной мешалкой. Опреде-

лены значения стационарных потенциалов, тафе-

левского наклона, порядка реакции, кажущихся 

токов обмена и коэффициентов переноса. Пока-

зано, что электрохимические показатели значи-

тельно зависят от области катодных потенциалов, 

в которой они определяются, и от применяемых 

методов их расчета.

Полученный кажущийся ток обмена на всех 

катодах в основном повышается с увеличени-

ем кислотности электролита (H2SO4) с 0,09 до 

0,36 моль/л. Самые низкие его значения iо =

= 5,9 ·10–13÷2·10–11 А/см2 зафиксированы при из-

учении разряда гидроксония на алюминиевом 

катоде. На цинковом и медном катодах они изме-

няются от 1·10–6 до 1·10–4 А/см2. Средняя плот-

ность тока в области катодных потенциалов Е =

= –(950÷1100) мВ составила по абсолютной вели-

чине 0,0204 А/см2 на алюминиевом, 0,0401 А/см2 

на цинковом и 0,1133 А/см2 на медном катодах со-

ответственно. Наибольшая плотность тока зафик-

сирована на медном катоде, что, возможно, связа-

но с высокими показателями электропроводности 

его материала по сравнению с цинковым и алюми-

ниевым электродами.

 Отмечено, что влияние разнозаряженных ПАВ 

на электродный процесс практически одинаково 

при снятии потенциометрических кривых в раз-

личных областях катодных потенциалов. Экспе-

риментально зафиксировано, что небольшие ко-

личества добавок ПАВ заметно изменяют скорость 

процесса разряда гидроксония. Это, по-видимому, 

возможно, если процесс протекает в области сме-

шанной кинетики. С уменьшением поляризации 

электрода, как мы полагаем, изменяется механизм 

процесса разряда водорода, при этом доля элек-

трохимической кинетики будет возрастать в обла-

сти смешанной кинетики. 

Полученные в работе данные по электрохими-

ческим параметрам разряда водорода в широкой 

области потенциалов на катодах, изготовленных 

из разных металлов, по влиянию кислотности 

электролита на поведение ПАВ в процессе элект-

ролиза, по нашему мнению, позволят расширить 

знание о технологии электролиза цинка.
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