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ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

А. Л. Трчунян, Л. II. Антропов

О перенапряжении водорода на вольфраме

Литературные данные указывают на то, что зависимость перена 
пряжения от плотности тока при электролитическом выделении во
дорода на вольфраме может быть выражена формулой Тафеля:

Հ = а 4- tflgi
Значения констант а и в, определенные из опытных данных раз 

личных авторов, приведены в таблице 1.
Таблица I

Условия опыта
Значения копегавт Литературный 

источники С!

3,55 в H։SO4. 25 С -0.60 0,11 1
I.OhHCI, 16С -0.54 O.II5 2
I.OhHCI, ЮС - 0,63 0,12 3
2,0 II H1SO4, 25 С -0,56 0,10 3
5,0 в HCI. 25'С -0,55 о.н 4

Из таблицы I следует, что результаты различных измерений, 
проведенных при близких условиях опыта, отличаются не более, чем 
на 0,1 в. Все данные, полученные до сих пор, указывают на то, что 
перенапряжение водорода на вольфраме невелико- Следует заметить 
однако, что на пленках вольфрама, осажденных на железе или нике
ле. величина перенапряжения ниже, чем на компактном металле [3,5]. 
Эго может быть связано как с самим состоянием поверхности (иная 
окисленность, степень разрыхления и т. д-), так и с образованием 
сплавов между вольфрамом и соответствующим металлом.

В настоящей работе приводятся данные по перенапряжению во
дорода, полученные при условиях, когда поверхность вольфрама в 
значительной степени оказывается освобожденной от поверхностных 
окнелов.

Методика измерения

В качестве катода применялась вольфрамовая пить с рабочей 
поверхностью в 1 с.и2. Нить через платиновые контакты впаивалась в 
пришлифованную крышку катодного пространства электролизера 
(фиг. I). В анодном пространстве, отделенном от катодного вакуумным 
краном, находился платиновый анод. РДствор серной кислоты нужной
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концентрации, очищенный предварительно электролизом между W-ка- 
тодом и Pt-анодом, помещался в резервуар, связанный стеклянной 
трубкой и вакуумным краном с электролизером. Емкость резервуара 
обеспечивала проведение нескольких опытов с одним и том же рас

твором. Электролизер и резервуар соединялись через ловушки с ваку
умной установкой, состоявшей из ртутного насоса, ртутного маномет
ра и форвакуумного насоса. Охлаждение ловушек производилось- 
обычно смесью ацетона и твердой углекислоты. Общин вид установ
ки показан на фиг. 2.

Перед началом измерений система откачивалась до ос атомного 
давления порядка 10՜ձ лди ртутного столба, наполнялась электроли
тическим водородом и вновь откачивалась; эта операция повторялась 
несколько раз. Вольфрамовая нить при этом нагревалась от внешне
го источника тока до светло-красного каления и поверхность ес под
вергалась восстанавливающему действию водорода; образующиеся 
пары воды откачивались из электролизера. В электролизер подавался 
обезгажеииый раствор, давление доводилось электролитическим водо
родом до близко:о к атмосферному, при помощи термостата созда
валась необходимая температура и начинались измерения.

При измерениях в качестве электрода сравнения применялась 
платина, поляризуемая в испытуемом растворе током в Լ9.10 яа/елг. 
Водород, выделяющийся при поляризации, сохранял неизменной инерт
ную атмосферу в элекւроднзере и обеспечивал перемешивание рас
твора. Так как измерения проводились при различных температурах и 
и растворах с различным значением pH, то для определения потен
циала электрода сравнения на платиновом электроде при всех уело- 
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■зиях опыта были сняты поляризационные кривые. Рассмотрение полу
ченных данных показало, что перенапряжение водорода на платине.

Фиг. 2. Общий вид установки-

п исследованных пределах pH, нс зависит от концентрации водород
ных ионов и все изменение потенциала электрода при переходе от 
одного значения pH к другому связано с изменением равновесного по
тенциала водородного электрода. Ошибки опытов, обусловленные 
колебаниями потенциала электрода сравнения, не превышали 5—7 лев. 
При вычислении перенапряжения на вольфраме учитывались также 
омические потери напряжения в электролите и подводящих контак
тах; эти поправки были также невелики. Поляризация вольфрамового 
н платинового катодов осуществлялась при помощи двух независимых 
•схем.

Результаты опытов и их обсуждение

Результаты поляризационных измерений для трех растворов с 
различными значениями pH (0,10, 1,60 и 3,60) и грех температур (25, 40 
и 70°С) представлены в полулогарифмических координатах на фиг. 3.

Все опытные данные укладываются в формулу Тафеля, причем 
полулогарифмическая зависимость сохраняется при всех применявших
ся плотностях тока, при всех значениях pH и всех температурах. 
Константы формулы Тафеля приведены в таблице 2. Их сопоставле
ние с литературными данными (см. таблицу Г) показывает, чго ос
вобождение поверхности вольфрама от окисной пленки приводит к 
снижению перенапряжения водорода на 0,13—0,23 в; по нашим изме
рениям это снижение составляет около 0,15 в.
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Фи։. 3. Зависимость перенапряжения водорода от логарифма плотности 
тока на вольфраме (прокаленного в атмосфере водорода) для растворов 

HjSO4 с pH—0,10, 1.00 и 3,60 и температур 25 (1). -10 (2) ։• 70 (3) С.

Таблица 2

Темпера
тура в С.

pH растворов
D.10 1,60 3,60

а н а » а
0,412 0J00 0.417 0.103 0.412 0.103

40 0,389 0,107 0,387 0,106 0,372 0,102
70 0,365 0,120 0,370 0,123 0,365 0,120

С повышением температуры перенапряжение снижается; средний 
температурный коэффициент в пределах температур от 25 до 7 СТ С 
равняется, примерно, 1 мв!;град, т. е. в 2-4 раза меныпе, чем у ме
таллов с высоким перенапряжением водорода (ртуть, свинец) и бли
зок к температурному коэффициенту перенапряжения водорода из 
платине. При вычерчивании логарифма плотности тока при заданном 
перенапряжении от величины обратной абсолютом температуре 
' Lj, получаются прямые лилии, отвечающие уравнению:

А
(Ա։)՛ cons։ = В ՜ КТ՜ ՜

Это, в соответствии с представлениями С. В. Горбачева [6], ука
зывает на химический характер поляризации и малую роль .диффузной 
вых процессов в кинетике выделения водорода на вольфрамовом ка
тоде. Величина энергии активации, отвечающая tj=O, составляет 
16300 кал.
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Перенапряжение на вольфраме, свободном от окисных пленок, 
оказывается независящим от pH раствора. Поскольку измерения про
водились не только в разбавленных, но и в довольно концентриро
ванных растворах (до 2н раствора II>SOl։ независимость перенапря
жения от pH говорит о значительной роли рекомбинационного меха
низма при катодном образовании водорода на вольфраме и не со
гласуется с предположением о замедленности разряда водородных 
ионов, как о причине перенапряжения [2]. На замедленное протека
ние рекомбинации атомов водорода указывает так же и то, что на 
поляризационных кривых не наблюдается перелома вблизи потенциа
ла. отвечающего нулевой точке вольфрама (вероятное значение Eq-o 
для вольфрама —0,3 в} В случае замедленного разряда переход от 
положительно заряженной поверхности металла к отрицательной со
провождается, как известно, повышенном перенапряжения и ли
нейный ход кривых »։—Igi нарушается.

Выводы

I Удаление окисной пленки с поверхности вольфрама приводит 
к снижению перенапряжения водорода в среднем на 0,15 в.

2. На вольфраме, освобожденном о՛, окисной пленки, основной 
причиной, обусловливающей перенапряжение, следует считать замед
ленность рекомбинации.
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ՎՈԼՖՐԱՄՒ Վ.ՐԱ ՋՐԱԾՆԱՅԻՆ ԳԵՐԼԱՐՄԱՆ ՄԱՍՒՆ

II. 1Г <|> I) Փ Ո Ь Մ

Ո ՚ nni Шипп ի րված է վոլֆրամի Օքոիդա:Կւ ill ի ա գ դ երյ ու p I ան ր 
9 p ածն tu jfl'll գերլարման վրա, ծծմրական P p վ ft լոէծույթներէէւմ pH-/' 
0.10, 1,60 և 3,60 արժեքների դեպքում,

Լ!։ւրւիւէս(1էեր ր կւստաքէւքե/ են ՚Հ՜> 70 ինուերվալամ օքւէիւլացված և
Օքսիգային շերւոր հեոաւլ րած , վերականգնված վոլֆրամի վրա, Ուսում
նասիրված է հրածն ա յին գերլարման կաիւումր լուծոէ յթ ի pH-/'»/, քերմ- 
աււէէւիճան ի tj, հոսանքի քոա ութ յ ա ն ի րյ ե այլ՚հէ

U՛տարված տվյալների հիման 'ք[՚ա որ՝
J. 'Լոլֆրամ ի մւււկե՜րեա ք /7ի ,յ Ոքսիդային շերտի ■Jiniiitjnt.Hii աиւսքարյ- 

նո,մ Լ մի^ին հաշվով 0,13 վոլտ ջրածնային գերլարման ա՛հ I/ու մւ
2. Օքոիդային շերւոիւյ ադատված վոր՚իրամի վրա դելդարում աոաքա- 

նալւււ հիifiiական պատճաոը պեաք I, համարել ոեկոմրինալյման դանդ ա֊ 
դւսքէյունր,
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