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Изучена кинетика реакции выделения водорода на железе в водных растворах HC1 с постоянной ионной силой, 
равной 1, в присутствии пиридина. При введении в фоновые растворы 0,5 мМ С5Н5N наблюдается смена замед-
ленного разряда лимитирующей латеральной диффузией, которая остается скоростьопределяющей и при после-
дующем двукратном увеличении Спиридина. С дальнейшим повышением Спиридина до 5 мМ лимитирующей стано-
вится реакция рекомбинации, а наличие 10 мМ добавки вновь приводит к значениям кинетических параметров 
РВВ, соответствующим замедленному разряду. Скорость твердофазной диффузии через стальную мембрану 
(Ст3) не зависит от природы лимитирующей стадии РВВ. 

 
 
Катодная реакция выделения водорода (РВВ) в те-

чение многих лет являлась своеобразным пробным 
камнем, на котором проверялись и уточнялись все ос-
новные положения электрохимической кинетики. Бо-
лее того, основная часть понятий и теорий электродной 
кинетики была развита именно в процессе изучения 
РВВ [1–3]. Одновременно торможение катодной реак-
ции выделения водорода очень важно для предотвра-
щения коррозии металлов с водородной деполяризаци-
ей или ее существенного подавления. Более того, наво-
дороживание металлических конструкционных мате-
риалов, связанное с их коррозией в кислых, сероводо-
родных или углекислотных средах, определяет их во-
дородную хрупкость и катастрофическую потерю ме-
ханических свойств. Поэтому торможение РВВ и аб-
сорбции водорода металлами – один из наиболее эф-
фективных методов резкого снижения или почти пол-
ного устранения коррозионного разрушения металли-
ческих конструкционных материалов и создания эко-
логически безопасных технологий. 

Многие особенности, связанные с катодным выде-
лением водорода (в том числе механизм элементарных 
стадий), достаточно подробно обсуждались в обзорах 
[4–11]. Общепринято, что за стадией разряда 

 
H+

solv + e → Надс + solvent,              (1) 
 

где solvent – молекула растворителя, протекает удале-
ние Надс, которое может проходить в соответствии с 
реакциями Гейровского 

 
H+

solv + Надс + e → Н2 + solvent             (2) 
 

или Тафеля 
 

Надс  + Надс → Н2.                (3) 
 
Причем одна из стадий (1), (2) или (3) в зависимо-

сти от природы растворителя или состава электролита 
часто оказывается лимитирующей [1–12]. Источником 

адсорбированного атомарного водорода являются гид-
ратированные ионы водорода либо молекул воды. Да-
же при протекании РВВ в буферных слабокислых рас-
творах авторы принимают, что Надс – продукт разряда 
ионов водорода, образующихся при диссоциации мо-
лекулярных или анионных кислот [13]. Это, кстати, 
позволило использовать РВВ для определения кон-
стант диссоциации слабых кислот [14]. Но атомы водо-
рода как потенциальные доноры протона присутствуют 
в многочисленных других молекулах растворимых в 
воде веществ, каковыми являются, например, молеку-
лярные формы слабых кислот и их кислых солей. В 
работах [15–19] показано, что при выделении водорода 
из водных растворов донорами водорода, по всей веро-
ятности, часто являются водородсодержащие молекулы 
растворенных веществ. В тех случаях, когда адсорбиру-
ется катионная кислота, которая может отщеплять ион 
водорода (частица состава ВН+, где В – слабое основа-
ние), появляется возможность параллельного, а подчас и 
единственного процесса разряда ионов водорода: 

 
ВН+ + е → В + Надс. 

 
Далее протекает реакция: 
 

В + Н+ → ВН+. 
 
В целом, подобная картина может привести к сни-

жению перенапряжения водорода, если вклад подобно-
го процесса достаточно велик. Этим, вероятно, объяс-
няется ускорение катодного выделения водорода, кото-
рое наблюдается в присутствии ряда органических 
соединений. Донорами протонов могут служить и ионы 
NH4

+ [3]. Совершенно естественно, что многочислен-
ные исследования в области ингибирования РВВ про-
ведены, прежде всего, на металлах и сплавах группы 
железа. Это напрямую связано с проблемой защиты их 
от коррозии [20–24].  

Отметим, что адсорбция органических и неоргани-
ческих ингибиторов существенно сказывается на кине-
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тике РВВ [25]. Известны случаи, когда ингибирование 
агрессивной среды приводит к изменению природы 
перенапряжения. Характер влияния ингибитора на 
различные стадии выделения водорода обусловлен, в 
частности, особенностями его молекулярного строения. 
Многие ингибиторы кислотной коррозии железа, взя-
тые в малых концентрациях, ведут себя как стимулято-
ры [26]. При этом также снижается перенапряжение 
восстановления водорода. 

Авторы [27, 28] изучали влияние на кинетику РВВ 
роданида калия, известного стимулятора наводорожи-
вания. В этиленгликоле на железе адсорбируется пре-
имущественно молекулярная форма кислоты. Однако 
можно предположить, что за счет энергии адсорбции 
электролитическая диссоциация НCNS в ДЭС вновь 
существенно возрастет и тогда функцию ПАВ выпол-
няет роданид-ион CNS–. В условно-безводных этиленг-
ликолевых растворах в результате введения 1 мМ CNS– 
перенапряжение водорода η повышается. Последую-
щий десятикратный рост СCNS

– не изменяет η, т. е. ве-
личина dη/dlgCCNS

– равна нулю. В присутствии 2 мас. % 
воды в С2Н4(ОН)2 1 мМ роданид ионов так же повыша-
ет η (iК = const). Последующее увеличение ССNS

– в пять 
раз, напротив, его несколько снижает, однако абсолют-
ная величина перенапряжения водорода по-прежнему 
остается выше, чем в отсутствии KCNS. Таким обра-
зом, в изученных средах характер влияния концентра-
ции роданид-иона на η зависит как от состава раство-
рителя, так и от интервала СН+. Но во всех исследуе-
мых системах общей тенденцией остается повышение 
η в присутствии анионов CNS–.  

В работах [29–30] рассмотрено влияние гидроарсе-
ната натрия Na2HAsO4 на кинетику РВВ. Показано, что 
в водных и этиленгликолевых средах мышьяксодер-
жащие частицы повышают перенапряжение разряда 
ионов водорода и обусловливают переход от замедлен-
ного разряда к лимитирующей химической рекомбина-
ции. Закономерности реакции выделения водорода на 
железе в присутствии тиомочевины (NH2)2CS изучены 
в работах [31–32]. Наличие тиомочевины в условно-
безводных этиленгликолевых растворах снижает η, но 
не меняет природу лимитирующей стадии. В обвод-
ненных средах тиомочевина, напротив, повышает пе-
ренапряжение водорода. Согласно серии работ [33–40], 
меняя состав смешанного растворителя, концентрацию 
гуанидина и его производных, можно управлять при-
родой замедленной стадии. Важно показать, что по-
добная картина наблюдается при введении в раствор 
электролита многих поверхностно-активных веществ 
самой различной природы, а не является прерогативой 
лишь отдельных классов химических соединений.  

В связи с этим целью настоящей работы явилось 
изучение влияния пиридина и его протонированной 
формы – иона пиридиния на кинетику и природу за-
медленной стадии катодного выделения водорода на 
железе в кислых водных растворах. Одновременно это 
позволяет рассмотреть на более широком материале и 
связь характера лимитирующей стадии РВВ, проте-
кающей на входной стороне мембраны с кинетикой 
твердофазной диффузии атомарного водорода через 
металлическую мембрану.  

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 
Исследования проведены при комнатной темпера-

туре в водородной атмосфере на железе Армко (с хи-

мическим составом, мас. %: C – 0,02; Mn – 0,035; Cr – 
0,14; S – 0,02; P – 0,025) в водных (бидистиллят) средах 
с комплексным электролитом состава х М HC1 + (1 – x) 
M LiC1. Такой подход позволяет вводить в систему 
поверхностно-неактивный катион Li+ при CC1

– = const и 
постоянной ионной силе, когда коэффициент активно-
сти f в выражении a = f·C, в первом приближении, 
можно считать неизменным. Исходный растворитель 
насыщали хлористым водородом, получаемым взаимо-
действием NaC1 с раствором H2SO4 и последующим 
доведением растворителем до заданной концентрации 
HC1. Хлористый литий квалификации «х. ч.» предва-
рительно сушили при 107 ± 5 ºС и затем растворяли в 
рабочем растворе в рассчитанном количестве. Исполь-
зовали пиридин квалификации «ч. д. а.». Кинетику РВВ 
исследовали при комнатной температуре на неподвиж-
ном железном электроде (Fe-армко) в условиях потен-
циодинамической поляризации (скорость развертки 
0,66 мВ/с, потенциостат Solartron 1255), водородная 
атмосфера, комнатная температура, потенциалы пере-
считаны по стандартной водородной шкале. Измерения 
проводили в двух экспериментальных сериях: относи-
тельно равновесного водородного электрода в том же 
рабочем растворе (что позволяло непосредственно 
оценивать связь кинетики процесса с перенапряжением 
водорода) и водного насыщенного хлоридсеребряного 
электрода. 

Железный электрод армировали в оправку из эпок-
сидной смолы с отвердителем полиэтиленполиамином. 
Рабочую поверхность (1 см2) полировали наждачной 
бумагой разных номеров, обезжиривали ацетоном, 
промывали рабочим растворителем и сушили фильтро-
вальной бумагой. Использована трехэлектродная элек-
трохимическая ячейка из стекла «Пирекс» с разделен-
ными шлифом анодным и катодным пространствами. 
Диффузию водорода через стальную вертикальную 
мембрану (Ст3) состава, мас. %: Fe – 98,36; С – 0,2;  
Мn – 0,5; Si – 0,15; Р – 0,4; S – 0,05; Сr – 0,3; Ni – 0,2; 
Сu – 0,2; площадью 3,63 см2 и толщиной 300 мкм ис-
следовали по методике, приведенной в [33–40], в двух-
камерной ячейке типа ячейки Деванатхана, изготов-
ленной из стекла «Пирекс» в отсутствии принудитель-
ной деаэрации при потенциале коррозии ее входной 
стороны. Продолжительность эксперимента – 2 часа. 
Статистическую обработку экспериментальных данных 
проводили по методике малых выборок [41] с довери-
тельной вероятностью 0,95 и коэффициентом Стью-
дента 2,447. 

 
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ  

И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 
 
Влияние пиридина и возможных продуктов его 

взаимодействия со средой на кинетику РВВ и законо-
мерности твердофазной диффузии водорода во многом 
определяются как непосредственно свойствами С5Н5N, 
так и самой системы, в целом. В данной работе из всего 
возможного комплекса свойств этого соединения вы-
делена основность пиридина, определяющая способ-
ность протонироваться с образованием катионов пири-
диния и специфическую возможность этих ионов ад-
сорбироваться на железе и углеродистой стали. По-
следнее обусловлено, прежде всего, тем, что в молеку-
ле пиридина присутствуют π-связи и атом азота, спо-
собный выступать в качестве донора электронной па-
ры. Помимо этого в силу основных свойств пиридина 
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возможно присутствие в кислой среде параллельно 
молекулярной и катионной С5Н5NН+ форм пиридина. 
Катионы пиридиния сосуществуют в растворе [7] в том 
случае, если протекание реакции  

 
С5Н5N + Н+ → С5Н5NН+                                                  (4) 

 
проходит при СН+ < Спиридина.  

Катионы С5Н5NН+ могут способствовать появле-
нию параллельного наряду с (1) катодного процесса 
разряда, изменяя тем самым кинетические характери-
стики собственно РВВ за счет сольватных форм прото-
на (Н3О+, С5Н5NН+) и, следовательно, затрудняя тем 
самым теоретический анализ процесса. Вместе с тем 
адсорбционная способность пиридина и продуктов его 
протонирования может сказаться на соответствующей 
способности ад-атомов водорода, прежде всего, при 
конкуренции за адсорбционные центры. Ион С5Н5NН+ 
можно рассматривать как слабую кислоту, которая 
способна частично ионизироваться в водном растворе, 
давая ионы водорода и молекулы пиридина, в связи с 
чем выполняется зависимость  

 
Ка = [С5Н5N] [Н+] / [С5Н5NН+]. 

 
В водных растворах рКа пиридина (20 °С) равна 

5,23 [54], и действительно выражение  
 

1/Ка = [С5Н5NН+] / [С5Н5N] [Н+], 
 

откуда 
 

[С5Н5NН+] / [С5Н5N] = 1,7⋅105 [Н+]. 
 
Таким образом, в присутствии СН+ в пределах 1,0–

10–2 моль/л отношение концентрации ионов пиридиния 
к непротонированной форме пиридина составляет 
1,7⋅105 – 1,7⋅103. Следовательно, в них молекулярная 
форма С5Н5N с Сисх. пиридина ≤ 10–2 практически отсутст-
вует. 

В фоновых водных средах на железе замедлена ста-
дия разряда (рис. 1). Для выяснения влияния содержа-
ния пиридина на кинетику РВВ при различных фикси-
рованных СHCl (0,05; 0,10; 0,50 и 0,99, моль/л) было 
изучено влияние пиридина в интервале его концентра-
ции 0,5–10,0 ммоль/л.  

При введении 0,5 мМ С5Н5N (рис. 2) величины 
( )

EK Ci +∂∂ Hlglg  и ( )
η+∂∂ Hlglg ciK  становятся 

равными соответственно 0,75 и 0,25 (табл. 1), что соот-
ветствует замедленной латеральной диффузии, теоре-
тические закономерности кинетики которой детально 
рассмотрены в [43] и экспериментально наблюдались в 
[44].  

Этот характер замедленной стадии применительно 
к РВВ на железе впервые был постулирован в работах 
авторов данной статьи [33, 34, 37]. Ранее в электрохи-
мической литературе он вообще не рассматривался, 
хотя на возможность Θ ≈ 1 указывалось неоднократно 
[1, 3]. Естественно, что в этих условиях, когда практи-
чески заполнено большинство активных центров по-
верхности, способных адсорбировать атомарный водо-
род, существенно затруднена его двумерная миграция, 
что тормозит стадию (3). Дело в том, что химиче- 
ская рекомбинация возможна лишь в том случае, если в  
 

 
 

Рис. 1. Влияние концентрации ионов водорода, потенциала 
электрода (а) и перенапряжения (б) водорода на кинетику 
реакции выделения водорода на железе в фоновых водных 
растворах с составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl. 
Величина х, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05 

 
 

 
 

Рис. 2. Влияние концентрации ионов водорода, потенциала 
электрода (а) и перенапряжения (б) водорода на кинетику 
реакции выделения водорода на железе в фоновых растворах с 
составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, содержащих 
0,5 мМ С5Н5N. Величина х, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 
4 – 0,05 
 
 
процессе латеральной диффузии атомы водорода могут 
встречаться друг с другом. 

Но при определенной величине  степени заполне-
ния атомарным водородом активных центров поверх-
ности Θ этот процесс будет существенно затруднен и 
может стать лимитирующим. 

Следует отметить, что помимо двумерной поверх-
ностной диффузии параллельно на металлах, активно 
адсорбирующих водород, имеет место объемная диф-
фузия в твердую фазу. Этот процесс способствует ос-
вобождению активных центров, адсорбирующих атомы 
водорода. Таким образом, объемная твердофазная 
диффузия способствует латеральной. Следовательно, 
лимитирующая поверхностная диффузия, видимо, воз-
можна в том случае, когда ее твердофазный аналог 
достаточно затруднен. 

Общим для этих диффузионных процессов является 
тот факт, что они протекают в результате перехода 
атомов водорода с общих активных центров и ведут к 
образованию одних и тех же продуктов реакции по 
уравнению (3). Но молекулярный водород с поляри-
зуемой активной поверхности железа выделяется в 
газовую фазу до участия в твердофазной диффузии, в 
то время как абсорбированный водород рекомбинирует 
в дефектах кристаллической решетки металла или дру-
гих нарушениях, либо после выхода на диффузионную 
сторону мембраны. И в том, и в другом случае эта сто-
рона формально является внешней. 

Следует отметить, что рост скорости любого мар-
шрута, способствующего удалению водорода в газовую 
фазу, может как стимулировать, так и тормозить твер-
дофазную диффузию. Также и повышение коэффици-
ента твердофазной объемной диффузии способно за-
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труднять и ускорять протекание стадий (2) и (3). Таким 
образом, налицо взаимовлияние рассматриваемых 
диффузионных процессов, что, несомненно, сказывает-
ся и на природе замедленной стадии РВВ, в целом.  

Продолжая рассматривать влияние Спиридина на при-
роду замедленной стадии, отметим, что увеличение 
концентрации С5Н5N до 1 мМ существенно не влияет 
на кинетические параметры РВВ, замедленной по-
прежнему остается латеральная диффузия атомарного 
адсорбированного водорода на поверхности металла. В 
присутствии 5 мМ добавки кинетические параметры 
соответствуют замедленной реакции Тафеля (табл. 1, 
рис. 3). 

В случае максимально изученной концентрации  
(10 мМ) добавки кинетические параметры вновь, как и 
в фоновых растворах, соответствуют замедленной ре-
акции разряда (табл. 1, рис. 4).  

В целом, в водных растворах по мере введения и 
возрастания концентрации пиридина наблюдается пе-
реход от одной замедленной стадии к другой согласно 
ряду: замедленный разряд → замедленная латеральная 
диффузия → замедленная рекомбинация → замедлен-
ный разряд. 

В знаменателе таблицы приведены значения кине-
тических параметров, требуемых теорией электрод-
ных процессов для реакции выделения водорода. Ве-
личина dE/dlgi, равная 0,030 В и соответствующая 
соотношению Вk = 2,303 RT/2F, практически никогда 
не выполняется. Согласно [1], в области энергетиче-
ской неоднородности поверхности и линейной связи 
энергии адсорбции с Θ, как правило, выполняется 
зависимость  

 
η = const + (RT/2βF)lnik 

 
с β < 1. Звездочка в знаменателе (табл. 1) указывает, 
что теоретическая величина неизвестна. 

В [34, 43] проведен теоретический анализ кинетики 
РВВ, результаты которого использованы нами для 
дальнейшего анализа. Авторы использовали следую-
щие постулаты: 

− на металлических системах реализуется один из 
маршрутов (1), (2) или (1), (3); 

− в составе электролита отсутствуют поверхност-
но-активные составляющие; 

− не обговаривается природа центров адсорбции 
атомов водорода; 

− использована общая феномелогическая замести-
тельная изотерма Конуэя–Гилеади; 

− ад-атомы, образующиеся по реакции (1) на ак-
тивных центрах типа «а», способны латерально диф-
фундировать к центрам «а*», на которых протекают 
реакции (2) или (3); 

− образующаяся молекула Hадс быстро десорбиру-
ется или встраивается в 3D-зародыш газового пузыря. 

Согласно проведенного анализа [43, 45], в условиях 
замедленной латеральной диффузии должны наблю-
даться следующие кинетические параметры: kidd lg/η  
и +∂∂ Hlg/lg Cik , равные соответственно 0,079 В и 

0,25. Значение η+∂∂ )lg/lg( HCik  составляет 0,75. 

Величина +η Hlg/ Cdd  авторами не оценивалась. 

 
 

 
 

Рис. 3. Влияние концентрации ионов водорода, потенциала 
электрода (а) и перенапряжения (б) водорода на кинетику 
реакции выделения водорода на железе в фоновых растворах с 
составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, содержащих  
5 мМ С5Н5N. Величина х, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10;  
4 – 0,05 

 
 

 
 

Рис. 4. Влияние концентрации ионов водорода, потенциала 
электрода (а) и перенапряжения (б) водорода на кинетику 
реакции выделения водорода на железе в фоновых растворах с 
составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, содержащих 
10 мМ С5Н5N. Величина х, моль/л: 1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10;  
4 – 0,05 

 
 

Таблица 1 
 

Кинетические параметры РВВ на железе в растворах системы Н2О-НС1-С5Н5N с составом электролита  
х М НС1 + (1–х) М LiC1 в присутствии пиридина (пояснения в тексте) 

 

Спиридина, 
мМ kid

dE
lg

− , В ,
lg H+

−
Cd

dE В 

Е

k

C
i

⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+Hlg
lg

 
kid

d

lg

η , В 
+

η

HlgCd
d

, В 
η
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

∂
∂

+Hlg
lg
C
ik  

0 0,115/0,116 0,115/0,116 0,90/1,0 0,115/0,116 0,060/0,058 0,50 
0,5 0,125/0,140 0,078/–* 0,75 0,125/0,079 0,040/–* 0,25 
1,0 0,130/0,140 0,080/–* 0,75 0,130/0,079 0,030/–* 0,25 
5,0 0,120/0,036* 0,060/0,058 0,55 0,120 0 0 

10,0 0,125/0,116 0,120/0,116 0,90 0,125 0,060/0,058 0,50 
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Рис. 5. Влияние пиридина на поток твердофазной диффузии 
водорода через стальную мембрану из растворов системы 
Н2О-HCl-С5Н5N. 1 – 0,99 М НС1 + 0,01 LiCl; 2 – 0,05 М НС1 +  
+ 0,95 M LiCl. Атмосфера – воздух 

 
 
Можно было ожидать принципиальных изменений 

кинетических закономерностей твердофазной диффу-
зии водорода через мембрану в условиях различной 
природы замедленной стадии. В частности, можно бы-
ло предполагать наличие изломов или перегибов на 
соответствующих кривых в координатах iH, Спиридина, 
где iH – поток твердофазной диффузии. Однако оказа-
лось, что скорость диффузии водорода через мембрану 
iH практически не зависит от этого фактора, т. к. кривая 
1 и 2, рис. 5 фактически совпадают. 

Обобщая полученные экспериментальные данные, 
следует отметить, что смена контролирующей стадии 
РВВ по мере возрастания степени заполнения актив-
ных центров поверхности металла частицами адсорбата 
является достаточно распространенным явлением. При 
этом частицы различной природы: Hадс, молекулы рас-
творителя и вводимых поверхностно-активных веществ 
либо продуктов их превращения должны быть способ-
ны адсорбироваться на единых АЦ поверхности, в свя-
зи с чем 

 
ΘΣ = Θадс + Θsolv + ΘПАВ, 

 
где Θi соответственно степень заполнения поверхности 
адсорбированными атомами водорода, молекулами 
растворителя и частицами вводимого вещества (пири-
дин) или продуктов его взаимодействия (в данном слу-
чае – С5Н5NН+).  

Одновременно активные центры поверхности желе-
за энергетически неоднородны, что обусловливает раз-
личие в кажущейся энергии активации ЕА, i (энергия 
активации для i-той стадии) частиц адсорбата. При 
некоторой величине ΘΣ замедленной является стадия 
разряда. Однако вблизи некоторой ΘΣ существенно 
снижается доля свободных активных центров, по кото-
рым диффундируют Hадс, что необходимо для протека-
ния стадии химической рекомбинации, ЕА, диф резко 
возрастает и реализуется неравенство ЕА, диф > ЕА, разр. 
(диф. – латеральная диффузия, разр. – разряд), таким 
образом, лимитирующая стадия (1) имеет место в неко-
тором интервале ΔG1 – ΔG2 величин изменения сво-
бодной энергии адсорбции Гиббса. С последующим 
ростом ΘΣ соотношение значений ЕАi по абсолютной 
величине меняется. ЕА, 3 становится наибольшей, а 
стадия латеральной диффузии замедлена в данном слу-
чае. Этот вариант реализуется в ином интервале значе-
ний ΔG2 – ΔG3 изменения свободной энергии адсорб-
ции Гиббса. Наконец, вблизи ΘΣ, приближающейся к 1, 
существенно снижается доля свободных активных цен-

тров, по которым диффундируют Hадс, что необходимо 
для протекания стадии (3), ЕА, рекомб. резко возрастает и 
тогда, как уже было сказано, реализуется неравенство 
ЕА, рекомб > ЕА, диф.. В таких условиях химическая реком-
бинация Hадс становится лимитирующей. Дальнейший 
переход вновь к замедленному разряду может быть 
объяснен посредством протекания разряда на Надс пер-
вого монослоя. Кроме того, следует учитывать тот 
факт, что в условиях конкурентной адсорбции частиц 
С1–, Н3О+  и С5Н5NН+ энергетическая неоднородность 
металлической поверхности не может считаться ста-
ционарной величиной, вследствие этого эффективная 
энергия адсорбции на АЦ меняется. Однако можно 
предположить, что она скачкообразно возрастает или 
убывает при заполнении металлической поверхности 
первым монослоем [37]. В дальнейшем заполнение АЦ 
поверхности происходит, вероятно, в условиях боль-
шей энергетической однородности, а занятые центры 
адсорбции изначально с большей Еадс являются вто-
ричными местами для сорбции указанных частиц на 
первом монослое.  

Возможность образования второго и последующих 
слоев на основе полученных результатов оценить дос-
таточно сложно. Для этого необходимо исследовать 
более широкий концентрационный интервал С5Н5N и 
использовать, по крайней мере, метод импедансной 
спектроскопии. Ранее на такую возможность указано в 
работах [46, 47], где отмечается, что большая энергия 
адсорбции водорода на вольфраме ведет к настолько 
прочной связи Надс первого монослоя с подложкой, что 
такие атомы практически не участвуют в электродной 
реакции. Авторы [48] также отмечали, что перенапря-
жение для водорода на платине определяется скоро-
стью двух параллельных реакций: разрядом ионов во-
дорода на свободных участках поверхности и восста-
новлением их же на адсорбированных атомах водорода 
с образованием Н2. Согласно [49], при монослойном 
максимальном покрытии платины водородом один из 
двух типов адсорбционных центров заполнен только 
наполовину. Более того, по [47], химический потенциал 
водорода весьма высок и вполне достаточен для замет-
ной адсорбции атомарного водорода во втором моно-
слое.  

Развивая представления, сформулированные в [47–
49], можно предположить следующее. При наличии на 
поверхности металла несколько групп активных цен-
тров, каждая из которых характеризуется своим интер-
валом энергий адсорбции атомов Н, монослойное за-
полнение одной такой группы АЦ может обусловить 
появление на ней Надс во втором слое без заполнения 
или полного заполнения активных центров других 
групп. 

В целом, проведенное исследование кинетики РВВ 
показывает, что природа ее замедленной стадии опре-
деляется характером адсорбированных молекул рас-
творителя, компонентов электролита и поверхностно-
активных веществ. Меняя их природу и концентрацию, 
можно фиксировать характер лимитирующих стадий 
реакции и изучать закономерности РВВ применительно 
к заданным условиям. 

Подход, связанный с использованием величин r
Hθ  

и s
Hθ , позволяет интерпретировать широко наблюдае-

мые отсутствия однозначной связи между кинетикой 
диффузии водорода в металл в растворах электролитов 
и природой замедленной стадии РВВ. Более того, он 
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позволяет прогнозировать пути целенаправленного 
подбора ингибиторов наводороживания металлических 
материалов (применительно к процессам коррозии) и 
стимуляторов абсорбции водорода (применительно к 
проблеме создания его аккумуляторов, имеющих 
принципиальное значение для решения ряда проблем 
водородной энергетики). Этим вопросам будет посвя-
щено специальное сообщение. 

Таким образом, в присутствии различных концен-
траций пиридина в растворах НС1 на железе наблюда-
ется ряд: замедленный разряд → замедленная лате-
ральная диффузия → замедленная химическая реком-
бинация. Замена пиридина на орто-фторфенил-
бигуанидин приводит к его трансформации: замедлен-
ный разряд → лимитирующая химическая рекомбина-
ция → замедленная латеральная диффузия → замед-
ленный разряд [37]. А в присутствии мета-
нитрофенилбигуанидина наблюдается несколько изме-
ненная последовательность: замедленный разряд → 
лимитирующая латеральная диффузия и далее с соиз-
меримыми скоростями → химическая рекомбинация и 
замедленный разряд [50]. 

Подобная картина требует интерпретации. Обстоя-
тельное объяснение указанной трансформации схемы, 
характеризующей порядок изменения природы лими-
тирующей стадии, требует дополнительных исследова-
ний. Пока же отметим, что, по-видимому, энергия ак-
тивации реакции выделения водорода с лимитирую-
щими – стадией латеральной диффузии и химической 
рекомбинации – весьма близки. Поэтому небольшие 
изменения Θ атомарного водорода могут вызвать по-
добные эффекты. Другой причиной в подобных усло-
виях могут явиться флуктуационные изменения, нали-
чие которых вполне возможно в силу наноразмерных 
толщин поверхностных адсорбционных слоев. 
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Balybin D.V., Vigdorovich V.I., Tsygankova L.E., Kuzi- 

na O.Y. INFLUENCE OF PYRIDINE ON HYDROGEN EVO-
LUTION REACTION KINETICS ON IRON IN ACIDIC CHLO-
RIDE SOLUTIONS 

Kinetics of hydrogen evolution reaction (HER) on iron is stu-
died in aqueous HC1 solutions with constant ionic strength, equal 
to 1 in pyridine presence Insertion of 0.5 mM C5H5N into back-
ground solution induces change of slow discharge by limiting 
surface diffusion which remains the rate-determining step (rds) at 
subsequent twofold increase of Cpyridine. With further increase of 
Cpyridine up to 5 mM the recombination step becomes rds, but pres-
ence of 10 mM additive again leads to the HER kinetic parameters 
corresponding to slow discharge. Rate of solid phase diffusion 
through the steel membrane (St3) does not depend of limiting step 
of HER.  

Key words: iron; hydrogen ions; water; discharge; kinetics; 
slow step; pyridine; concentration; surface diffusion. 
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Ключевые слова: цинк; олово; эвтектические сплавы; бинарные смеси.  
Сопоставлены закономерности анодного растворения олова, цинка и сплавов олово-цинк в присутствии иоди-
дов калия и тетрабутиламмония, фосфата натрия и их бинарных смесей с бензотриазолом и олеатом натрия в 
боратном растворе. Оценено взаимное влияние компонентов в смесях и показана его зависимость от потенциа-
ла. Установлено, что индивидуальные добавки и их смеси меняют долю тока, идущую на формирование пасси-
вирующей оксидно-гидроксидной пленки. 

 
 
В продолжение работ [1–3] по установлению за-

кономерностей электрохимического поведения цинка, 
олова и их сплава эвтектического состава в присутст-
вии бензотриазола (БТА), олеата (ОЛН) и фосфата 
натрия (Ф), иодида тетрабутиламмония (Т), а также 
их бинарных смесей изучено влияние указанных со-
единений и смесей на до- и заэвтектические сплавы 
олово–цинк.  

 
ЭКСПЕРИМЕНТ 

 
Сплав Sn-Zn c содержанием цинка [Zn]0 = 5, 10, 50 

и 70 мас. % получали сплавлением металлов в ваку-
умированных стеклянных ампулах. Электроды армиро-
вали в отвержденную эпоксидную смолу и непосредст-
венно перед измерениями поверхность зачищали, по-
лировали, обезжиривали спиртом, промывали дистил-
лятом и сушили фильтровальной бумагой. 

Поляризационные, потенцио- и гальваностатиче-
ские измерения проводили с помощью потенциостата  
 

ПИ-50-1.1 в трехэлектродной ячейке с разделенным 
катодными и анодным пространством. Поляризаци-
онные кривые металлов и сплавов снимали ступен-
чато через 50 мВ с выдержкой при заданном потен-
циале Е в течение 1 мин. Ток регистрировали уни-
версальным прибором В7-35. В качестве электрода 
сравнения использовали хлоридсеребряный электрод 
ЭВЛ-1М, противоэлектродом служила платина. 
Приведенные в работе Е даны относительно х.с.э. 
Все измерения выполняли в деаэрированном элек-
тролитическим водородом боратном растворе (рН 
7,4) при 25 °С. Влияние добавок и их смесей оцени-
вали коэффициентом торможения γ = i0/id, где i0 и  
id – скорость процесса в растворе без добавки и в ее 
присутствии. Действие добавок в смеси определяли 
коэффициентом взаимовлияния σ = γсм/(γ1⋅γ2) [4], где 
γсм, γ1 и γ2 – коэффициенты торможения процесса в 
присутствии смеси и добавок 1 и 2 соответственно. 

 
 
 


