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Изучено электрохимическое поведение сплавов AZ31 и ZK60 в 1 М растворе КОН. Показано, что анодная обра-

ботка приводит к существенному увеличению скорости реакции выделения водорода. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

В настоящее время особое внимание уделяется ис-

следованию материалов – накопителей водорода. Сре-

ди перспективных материалов для хранения водорода 

магний и сплавы на его основе занимают особое место 

благодаря высокой обратимой сорбционной емкости 

(до 7,6 мас. %) [1–2]. В литературе неоднократно была 

отмечена возможность значительного улучшения кине-

тических характеристик материала-сорбента за счет 

формирования в нем мелкозернистой структуры путем 

интенсивной пластической деформации, к примеру, 

методом равноканального углового прессования [3–5]. 

Получить развитую поверхность в некоторых сплавах 

можно и иным способом, например, за счет растворе-

ния определенных компонентов [6–7]. Для сплавов 

магния, таких как AZ31 и ZK60 повышение активности 

в реакции выделения водорода (РВВ) возможно при 

выщелачивании цинка и алюминия из сплавов. За счет 

чего формируются структуры с высокой удельной по-

верхностью, что позволяет достичь значительных 

плотностей тока при выделении водорода. 

В данной статье показана возможность повышения 

активности сплавов на основе магния в РВВ в щелоч-

ных растворах путем анодной обработки электродов.  

 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

 

Объектом исследования служили образцы чистого 

магния и сплавы на его основе – AZ31 (96 % Mg, 3 % 

Al, 1 % Zn, мас. %) и ZK60 (94 % Mg, 5,5 % Zn, 0,5 % 

Zr, мас. %). Алюминий введен для повышения пла-

стичности, а цинк – для уменьшения размера зерна 

материала [8]. Электроды были армированы в оправу 

из полимеризованной эпоксидной смолы. Поверхность 

электродов (видимая площадь поверхности составляла 

~ 0,15–0,25 см2) последовательно шлифовали абразив-

ными бумагами с уменьшающимся размером частиц 

абразива (до марки 1000), очищали от загрязнений эти-

ловым спиртом, промывали рабочим раствором. Рабо-

чие растворы щелочи (1 и 6 М) готовили на бидистил-

лированной воде из 45 %-ного КОН марки «осч». По-

ляризационные измерения осуществляли в стандартной 

электрохимической ячейке ЯСЭ-2 с использованием 

потенциостата Р-30I в условиях естественной аэрации. 

Регистрацию катодных поляризационных кривых осу-

ществляли потенциодинамическим методом, скорость 

развертки потенциала составляла 2∙10–4 В/с. После ус-

тановления стационарного потенциала задавали раз-

вертку потенциала со смещением его в катодную об-

ласть. 

Модифицирование поверхности электродов осуще-

ствляли путем электрохимической (анодной) обработ-

ки в 6 М растворе КОН при 70 ºС в течение 1 ч. 

При электрохимических исследованиях электродом 

сравнения служил хлорид-серебряный электрод, вспо-

могательным – платиновый. Потенциалы электрода 

приведены относительно н.в.э.  

Структуру сплавов определяли рентгенофазовым 

анализом (дифрактометр SIEMENS D5000) в медном 

излучении с монохроматором. Параметры микрострук-

туры сплава рассчитывали с помощью программы 

Powder Cell 2.4. 

Состояние поверхности электродов, а также изме-

нение ее после анодного травления исследовали с по-

мощью сканирующего электронного микроскопа 

«Hitachi S-3400N» с приставкой для энергодисперси-

онного (микрорентгеноспектрального) анализа фирмы 

Bruker. 

Исследование топографии, микрошероховатости 

поверхности магния и сплавов на его основе осуществ-

ляли на интерференционном микроскопе – бесконтакт-

ном профилометре «New View-5000» фирмы Zygo. 

Вертикальное разрешение при измерениях рельефа 

поверхности составляло 0,1 нм. Обработка полученных 

микропрофилей заключалась в анализе следующих 

параметров шероховатости поверхности покрытий:  

PV – максимальный перепад высот между самой верх-

ней и самой нижней точками поверхности профиля;  

Rа – шероховатость, rms – среднее квадратичное от-

клонение от центральной линии. Анализ полученных 

результатов проводился с использованием пакета MS 

Excel 2007. При расчетах доверительных интервалов 

доверительная вероятность была принята равной 0,95.  

 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

 

Для установления влияния анодной обработки по-

верхности на РВВ первоначально были получены  

поляризационные кривые  на исходных немодифициро- 
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Рис. 1. Катодные поляризационные кривые, полученные в  

1 М растворе КОН: 1 – магний, 2 – AZ31 без анодной обра-
ботки, 3 – Al12Mg17, 4 – AZ31 после модифицирования. Мо-

дифицирование AZ31 в 6 М растворе КОН при 70 С в тече-

ние 1 ч 

 

 

ванных сплавах и после анодного растворения компо-

нентов соответствующего сплава (алюминия и цинка) 

(рис. 1 и 2).  

Таблица 1 содержит результаты анализа поляриза-

ционных кривых сплавов магния. Видно, что после 

анодного травления поверхности происходит смещение 

стационарного потенциала в анодную область. Такое  

 

поведение модифицированных сплавов позволяет при 

меньших напряжениях достигать высоких значений 

скорости катодной реакции выделения водорода (ik). 

Так, например, для достижения ik = 1 А/м2 в случае 

модифицированных AZ31 и ZK60 сплавов необходимо 

снизить значение потенциала на 0,25 и 0,5 В, соответ-

ственно, по сравнению с немодифицированными об-

разцами.  
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Рис. 2. Катодные поляризационные кривые для ZK60, полу-
ченные в 1 М растворе КОН: 1 – без анодной обработки,  

2 – модифицирование в 6 М растворе КОН при 70 С в тече-

ние 1 ч 

 

           
 

а)                                                                                                         б) 

 

           
 

в)                                                                                                     г) 

 

Рис. 3. Микрофотографии поверхности сплавов AZ31 (а, в) и ZK60 (б, г): а), б) – до анодной обработки; в), г) – после анодного 

растворения 
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Рис. 4. Топография и микрорельеф модифицированного сплава AZ31: а) – топографическая карта высот; б) – микропрофиль 
вдоль выделенного направления; в) – 3D изображение поверхности. Модифицирование в 6 М растворе КОН при 70 ºС в течение 1 ч 

 

 

Параметры катодного процесса, представленные в 

табл. 1, позволяют также отметить снижение перена-

пряжения РВВ в случае модифицированной поверхно-

сти. Такая тенденция в большей степени характерна 

для сплава AZ31. 

В ходе проведенных поляризационных измерений 

на модифицированных образцах было обнаружено  

 

наличие перегиба на катодных кривых. С целью выяс-

нения природы этого перегиба нами был проведен 

рентгенофазовый анализ сплавов AZ31 и ZK60, кото-

рый показал, что помимо основной фазы – твердого 

раствора алюминия в магнии в сплаве AZ31 присутст-

вует в незначительном количестве фаза Al12Mg17. 

Сплав ZK60 представляет собой двухфазную компози- 
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Таблица 1 

 

Параметры катодного процесса на AZ31 и ZK60  

до и после анодного травления в 6 М растворе КОН 

 

Сплавы 

–Ест, 

В 

bk, 

В 

η, В 

( = ak  

при ik = 1 A/см2) 

без анодной обработки 

AZ31 1,24 0,15 1,15 

ZK60 1,30 0,18 1,35 

 
анодное травление в 6 М КОН при 70 С  

в течение 1 ч 

AZ31 0,64 0,19 0,75 

ZK60 1,05 0,17 1,08 

 

 

Таблица 2 

 

Факторы и параметры шероховатости  

исследуемых сплавов, полученные методом  

бесконтактной профилометрии 

 

Сплавы pV, мкм Ra, нм rms, нм 

без анодной обработки 

AZ31 7,841,05 1036,096,8 1321,974,9 

ZK60 3,300,86 159,723,1 208,441,7 

 анодное травление в 6 М КОН при 70 С  

в течение 1 ч 

AZ31 20,323,12 1335,6103,2 1744,4137,7 

ZK60 13,581,14 1276,284,3 1649,492,4 

 

 

цию: Mg и Mg2Zn. В связи с этим представляется, что 

появление перегибов на поляризационных кривых мог-

ло бы быть обусловлено разной скоростью протекания 

реакций на поверхности сплавов ввиду сложного фазо-

вого состава.  

Ранее [9] нами были получены карты распределе-

ния компонентов сплава на поверхности, которые по-

казали, что алюминий в сплаве AZ31 находится пре-

имущественно в виде твердого раствора и распределен 

равномерно. Тем не менее, в начальных микрообъемах 

присутствует фаза Al12Mg17, которая помимо твердого 

раствора образует фазу Al12Mg17, которая среднестати-

стически распределена в структуре сплава. В сплаве 

ZK60 вторая фаза выделяется преимущественно по 

границам зерен. 

В целом, тенденция к увеличению скорости катод-

ного процесса на магниевых сплавах после анодного 

травления поверхности связана с модификацией при-

поверхностного слоя и изменением его состава. Увели-

чение скорости может быть обусловлено и развитием 

поверхности (увеличение эффективной площади по-

верхности). Это подтверждают результаты оптических 

(рис. 3) и профилометрических исследований (рис. 4).  

На рис. 4 представлены микропрофили вдоль одной 

из выделенных линий по горизонтали и 3D изображе-

ние поверхности. Аналогичные микропрофили были 

получены по вертикали изображения как для немоди-

фицированных, так и для модифицированных сплавов 

в различных областях поверхности. Усредненные ре-

зультаты приведены в табл. 2. 

Видно, что немодифицированная поверхность 

AZ31 более шероховатая, чем поверхность сплава 

ZK60. Однако после анодного растворения шерохова-

тость AZ31 незначительно возросла (~1,3 раза), тогда 

как для ZK60 она увеличилась ~ в 8 раз.  

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

 

Таким образом, в работе показано, что электрохи-

мический способ введения водорода может быть впол-

не эффективен в сплавах на основе магния (AZ31 и 

ZK60). Предварительная анодная обработка поверхно-

сти позволяет существенно улучшить параметры ка-

тодной поляризации. 
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EFFECT OF ANODIC SURFACE TREATMENT OF MAGNE-

SIUM ALLOYS FOR HYDROGEN EVOLUTION REACTION 

We have studied electrochemical behavior of the AZ31 and 
ZK60 alloys in 1 M KOH solution. It was shown that anodic 

treatment leads to a marked increase of the velocity of hydrogen 

evolution reaction. 
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tion; anodic surface modification. 

 

 


