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ВВЕдЕНИЕ
Электрокаталитическая реакция выделения 

водорода (рВВ) одна из наиболее изученных в 
феноменологической электродной кинетике 
[1—10]. Обычно выделяют два основных маршру-
та: Фольмера-Тафеля и Фольмера-Гейровского, 
отличающиеся природой последующей за разря-
дом1 H H+

( )Æ a  стадии удаления ад-атомов водо-
рода — электрохимической десорбции:
 H H Ha e a( )

+ -+ + + ( ) 2  (i)
или рекомбинации:
 H H Ha a a( ) ( )+ + ( ) 2 2 . (ii)

Адсорбция атомарного водорода металлом, в 
той или иной мере обычно осложняющая рВВ, 
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1 природа донора протона для последующего рассмотре-

ния несущественна.

является достаточно медленной, поэтому ее влия-
ние на кинетику реакции в основном реализуется 
через изменение степени заполнения qH  поверх-
ности. затруднения в диффузионном подводе H+ в 
зону реакции проявляются лишь в весьма разбав-
ленных растворах или при очень высоких катодных 
перенапряжениях; обе ситуации в работе не рас-
сматриваются.

Считается, что в рВВ, протекающая в стацио-
нарном режиме поляризации, в зависимости от 
природы металла лимитируется стадией разряда, 
электрохимической десорбции или рекомбинации, 
либо протекает в режиме смешанной кинетики. 
Возможные кинетические затруднения рВВ на 
этапе формирования газовой фазы считаются ма-
лыми [6], а потому обычно игнорируются2. В то же 

2 На качественном уровне эта проблема обсуждалась в 
[7—10].
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аннотация. Осуществлено теоретическое описание эффекта газофазной 3D-нуклеации в кине-
тике реакции катодного выделения водорода. получен алгоритм выделения потока нуклеации из 
общего тока, найденного в потенциостатических измерениях. построена система критических коор-
динат линеаризации хроноамперограмм для разных моделей нуклеации, показана их инвариантность 
к природе перемещающейся по поверхности электрода частицы: H или H2. Экспериментально, ме-
тодом катодной хроноамперометрии, подтверждено наличие кинетических затруднений в течение 
стадии газофазной 3D-нуклеации в ходе реакции выделения водорода на меди, серебре, золоте и 
сплавах систем Cu-Au, Ag-Au из сернокислых водных растворов. Установлено, что образование за-
родыша газового пузырька лимитируется поверхностной диффузией молекулы (или ад-атома) водо-
рода, а активация потенциальных центров нуклеации осуществляется мгновенно. Выявлено влияние 
перенапряжения, состава сплава и среды на параметры нуклеации.

ключевые слова: реакция выделения водорода, 3D нуклеация, кинетика, поверхностная диф-
фузия, ад-атом H.

abstract. Theoretical description of effect of gaseous phase 3D-nucleation in kinetics of cathodic hy-
drogen evolution reaction was made. Algorithm of separation of nucleation stream from general current of 
potentiostatic measurements was obtained. The system of critical coordinates for different nucleation mod-
els was created, their invariance to the nature of moving H or H2 particle on the electrode surface was shown. 
it was confirmed experimentally by means of cathodic chronoammertry the appearance of kinetic complica-
tions in gaseous phase of 3D-nucleation in hydrogen evolution reaction on Cu, Ag, Au and Cu-Au, Ag-Au 
alloys in sulphuric acid. it was determined, that formation of gaseous bulb nucleus is limited by surface 
diffusion of hydrogen molecule (or its ad-atom). Activation of potential nucleation centers is carried out 
instantly. The influence of overpotential, alloys and solution composition on nucleation parameters was 
discovered.
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время, очевидно, что при определенных условиях 
они могут быть выявлены, например, с помощью 
нестационарных электрохимических методов ис-
следований на металлах, где возможно образование 
достаточно крупных газовых пузырьков.

Опираясь на представления, впервые развитые 
в [11], можно полагать, что пузырьки H2 зарожда-
ются не равновероятно по всей поверхности като-
да, а лишь в определенных точках, куда молекуляр-
ный (либо атомарный) водород поступает путем 
поверхностной диффузии.

задачи работы: Теоретическое описание и экс-
периментальное изучение эффекта газофазной 
3D-нуклеации в кинетике реакции катодного вы-
деления водорода из водных растворов H2SO4 на 
меди, серебре, золоте и бинарных сплавах систем 
Cu-Au, Ag-Au в широком интервале их составов, 
перенапряжений и концентраций серной кисло-
ты.

тЕорЕтИчЕСкИй аНалИз
Медь, серебро и золото характеризуются сред-

ней величиной водородного перенапряжения η [12, 
13], при этом в стационарном режиме поляризации 
лимитирующей обычно является стадия Фольмера 
[14—19]. Немаловажно, что Ag и Au отличаются 
пониженной, в сравнении с иными металлами, 
гидрофильностью [20, 21]. последнее, согласно [6, 
22], способствует образованию более крупных 
пузырьков водорода до их отрыва от поверхности 
катода. Это в свою очередь, увеличивает интервал 
времени, необходимый для более надежной реги-
страции проявлений нуклеационного эффекта на 
i,t-кривых, где i — плотность тока.

примем, для определенности и как более веро-
ятный, маршрут Фольмера-Тафеля течения рВВ, 
при этом стадию разряда/ионизации будем рас-
сматривать как кинетически обратимую:

 H H+ -+ æ Ææ¨ ææe
k
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. (iii)
Эффективные константы скоростей 



kh , см/с и 


kh , с–1 зависят, помимо η, от степени заполнения 
поверхности атомарным водородом.

Накопление на поверхности катода пузырьков 
водорода отразим схемами, отличающимися при-
родой латерально перемещающейся, путем диффу-
зии, частицы, а именно молекулы водорода:
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или его ад-атома:
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здесь H2
3D

n{ }  — пузырек, состоящий из n мо-
лекул водорода; индексы (s) и (v) отвечают поло-
жению H2 или H непосредственно у поверхности 
зародыша критического nc или закритического раз-
мера и в объеме раствора; 



kr , см2/моль·с и 


kr , с–1 
— константы скоростей прямой и обратной реак-
ций стадии рекомбинации; 



kd , с–1 — константа 
скорости процесса молекулярной десорбции; 



k , 
с–1 — константа скорости стадии встраивания ча-
стицы в растущий зародыш.

а) Латеральный перенос H2. Изменение во 
времени числа молей nH2

 и nH определяется балан-
сом потоков (J, моль/с):

 
dn t
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d
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c t S t

J t J t J tr d nucl

H
H

2

2

( )
= ( ) ( )ÈÎ ˘̊ =

= ( ) - ( ) - ( )
 (1)

 
dn t

dt
d
dt
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( )
= ( ) ( )ÈÎ ˘̊ = ( ) - ( )+2 , (2)

где

 J t k c t k c t S t
H H H+ +( ) = ( ) - ( )ÈÎ ˘̊ ( )

 

h h  (3)

 J t k c t k c t S tr r r( ) = ( ) - ( )ÈÎ ˘̊ ( )
 

H H
2

2
 (4)

 J t k c t S td d( ) = ( ) ( )


H2
 (5)

 J t d
dt

n t
M

d
dt

V tnucl
D D( ) = ( )ÈÎ ˘̊ = ( )ÈÎ ˘̊H H2 2

3 3r  (6)

 S t S S t hD

h
( ) = - ( )

=0
3

02H ; . (7)

здесь n tD
H2

3 ( )  — количество водорода, входяще-
го в состав газовых пузырьков; ρ и m — плотность 
и молекулярная масса H2; c tH ( )  и c tH2

( )  — по-
верхностная концентрация ад-атомов и молекул 
водорода соответственно; V tD

H2

3 ( )  — общий объем 
образующихся пузырьков; S0 — полная истинная 
поверхность катода; S t hD

H2

3 ;( )  — площадь поверх-
ности, полученной сечением колонии газовых 
пузырьков плоскостью, параллельной электроду и 
расположенной на высоте h от него, которую мож-
но представить, как:

 S t h S S eD
S t h
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H
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0 1;
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È

Î

Í
Í
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В данном выражении S•  — площадь поверх-
ности электрода, свободная от пузырьков водорода 
при стационарном режиме поляризации, фактиче-
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ски при t Æ • , а S t hH2

m ;( )  — поверхность, которую 
занял бы пузырек без учета перекрывания.

Ограничимся рассмотрением двух ситуаций 
— с мгновенной и постоянно прогрессирующей 
скоростью генерации активных центров нуклеа-
ции. при этом число зародышей N t( ) , возникаю-
щих к моменту времени t и способных к устойчи-
вому росту, удобно представить в едином виде:

 N t N k tf( ) = ( )0

 n
, (9)

где N0 — число потенциальных центров нуклеации; 


k f , с–1 — эффективный параметр процесса роста, 
а v = 0 или 1 соответственно при мгновенном или 
прогрессирующем режиме нуклеации.

В рамках подхода, предложенного в [23—25], 
максимально возможная, без учета перекрывания, 
площадь сечения колонии газовых пузырьков 
определяется выражением:
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здесь vR dR t dt= ( )  — скорость радиального 
роста единичного зародыша радиусом R. процесс 
роста, согласно [26, 27], может определяться ста-
дией встраивания молекулы H2 в пузырек (кинети-
ческий режим) либо ее подводом к поверхности 
образующейся фазы (диффузионный режим). Ха-
рактер зависимости vR от времени при кинетиче-
ском режиме роста:

 vR
kin

Ht kc t M( ) = ( )


2 r
, (11)

тогда как при диффузионном3 [26]:

 vR
dif D st

k D
t

( ) =
1 2 1 2

1 22
. (12)

где Ds — коэффициент поверхностной диффузии 
молекулы H2, а безразмерный параметр диффузи-
онного переноса имеет вид:

 k M c t c lD = ( ) -ÈÎ ˘̊( )2
2 2H H

s r . (13)

Общий объем возникающих пузырьков водо-
рода находится интегрированием:

3 предполагается, что перенос H2 осуществляется в очень 
тонком приповерхностном слое толщиной l, как принято при 
описании поверхностной диффузии [28, 29].

 V t S t h dhD D
R t

H H2 2

3 3

0

( ) = ( )
( )

Ú ; . (14)

плотность тока поляризации задается соотно-
шением:

 i t
FJ t

SH
H( ) =

( )+2

0

. (15)

Совокупность выражений (1) — (15) представ-
ляет сложную систему сцепленных интегро-
дифференциальных уравнений, которая не имеет 
аналитического решения. численный анализ по-
казывает, что на iH,t-зависимости при определенном 
соотношении параметров возникает характерный 
нуклеационный максимум.

примем общие условия квазистационарности 
для стадий разряда/ионизации и рекомбинации: 
dn t dtH ( ) ª 0  и dn t dtH2

0( ) ª , при этом 2J t J t J t J t
H r d nucl+ ( ) ª ( ) ª ( ) + ( )

2J t J t J t J t
H r d nucl+ ( ) ª ( ) ª ( ) + ( ) , а Jd ≈ const. Соответствен-

но из (1), (2) и (15) следует, что
 i t i FJ t SnuclH H( ) ª ( ) + ( )0 0 , (16)
где

 i FJ S F k c k cH H H H0 2 0 20
0 0( ) = ( ) = -ÈÎ ˘̊+ +

 

h h , (17)

поскольку Jnucl 0 0( ) = , а S S0 0( ) = .
получение в явном виде выражения для потока 

нуклеации требует еще двух допущений, а именно 
c t cH H2 2

0( ) ª  и S• ª 0 , т.е. фактически пренебреже-
ния отрывом пузырьков. В этом случае, следуя 
[23—25], можно показать, что при кинетическом 
режиме роста зародыша:
 J t kc S xnucl H( ) ª +( ) ( )2

2

0
0n jn



, (18)

где функция jn x( ) , представляющая интеграл До-
сона, который с достаточно хорошей точностью 
аппроксимируется выражением:

 j
nn
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1 1 2exp . . (19)
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а n N S0 0 0=  — плотность центров нуклеации. 
Теперь:
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а потому, в итоге, (16) принимает вид:

 i t i A t B tH H( ) = ( ) + -ÈÎ ˘̊+0 1
1

1
1 2n exp . , (21)

где A1 и B1 — постоянные.
Если рост пузырька протекает в диффузионном 

режиме, то
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n
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Для fn y( )  также удается подобрать аппрокси-
мирующую функцию:
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где y t= ( ) ◊+( )g n
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.
С учетом (23) и после некоторых преобразова-

ний формула (22) принимает вид:
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а выражение для плотности тока:
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Из (8) следует, что при малых t, когда перекры-
ванием растущих зародышей (равно как и «стол-
кновением» их диффузионных зон) можно прене-
бречь, S t h S t hD m

H H2 2

3 ; ;( ) ª ( ) . Теперь, с учетом (6) и 
(14),
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после подстановки (10) и использования (11), 
(12) получим:
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роста (27)

диф. режим 
роста (28)

что соответствует формулам, приведенным в [26]. 
Соответственно:
 i t i A tH H( ) = ( ) + +0 3

2 n  (кин. режим роста) (29)

 i t i A tH H( ) = ( ) +
+

0 4

1
2

n
 (диф. режим роста) (30)

Координаты графической линеаризации хроно-
амперограмм сведены в табл. 1, вид постоянных 
A A1 4-  и B B1 4-  ясен из контекста.

б) Латеральный перенос H. Все полученные 
выше уравнения сохраняют свой вид, однако, nH2

 
и nH следует заменить nH2

 и nH на nH
s

2

( )  и nH
s( ) , а cH2

 
и cH на cH

s
2

( )  и cH
s( ) . Несколько меняется и форма за-

писи параметра диффузионного переноса:

 ( )s
H H2 повпов

Dk M c c lrÈ ˘= -Î ˚ , (31)
причем коэффициент Ds в (12) характеризует те-
перь латеральную подвижность ад-атома водорода. 
Однако представленные в табл.1 координаты гра-
фической линеаризации iH,t-зависимостей остают-
ся неизменными.

МЕтодИка ЭкСПЕрИМЕНта
Использована стеклянная ячейка с разделен-

ным шлифом пространствами рабочего и вспомо-
гательного Pt(Pt) — электродов. после размеще-
ния всех электродов и продувки ячейки х.ч. арго-
ном ее заполняли раствором 0,5m H2SO4 (о.с.ч.) 
на бидистилляте и не менее 2,5 часов деаэриро-
вали продувкой аргона. Электродом сравнения 
служила пластина из Pt(Pt), находящаяся в непо-
средственной близости от рабочего электрода. 
после предварительной катодной поляризации 
(30 мин.), сопровождаемой пропусканием через 
раствор очищенного газообразного водорода, на 
Pt(Pt) устанавливался потенциал равновесного 
водородного электрода (р.в.э.), который сохранял-

Таблица 1
Координаты линеаризации i,t-кривых для различных моделей нуклеации  

и роста зародыша газового пузырька

режим роста Учет перекрывания Координаты линеаризации

кинетический + ln .i t i
t

A B tH H( ) - ( )
= -+

0
1 1 1

1 2
n

диффузионный + ln
.i t i

t
A B tH H( ) - ( )

= -+

+0
1

2
2 2

1 1
2

n

n

кинетический — i t i A tH H( ) - ( ) = +0 3
2 n

диффузионный — i t i A tH H( ) - ( ) =
+

0 4

1
2

n
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ся практически неизменным в течение всего пе-
риода измерений. В ряде опытов кислотность 
раствора меняли, используя раствор (0,5 – x)m 
H2SO4 + xm Na2SO4.

поликристаллические сплавы Cu-Au и Ag-Au 
с атомной долей Au от 15 до 80 ат. % (чистота Cu, 
Ag и Au — 99,99 мас. %) получали в вакуумиро-
ванных кварцевых ампулах с последующим гомо-
лизирующим отжигом и закалкой. рабочие элек-
троды, изготовленные из серебра, золота и их 
сплавов, армировали в оправу из полимеризован-
ной эпоксидной смолы, механически зачищали, 
полировали на замше с водной суспензией mgO и 
тщательно промывали бидистиллятом. перед опы-
том электроды в течение 30 мин. подвергали ка-
тодной предполяризации при потенциале на 
–0,13 В отрицательнее потенциала р.в.э., не пре-
кращая пропускать H2 через ячейку. после пре-
кращения катодной предполяризации на рабочем 
электроде устанавливался равновесный потенциал 
водородного электрода.

Серию хроноамперограмм, последовательно 
снятых при разных η в интервале –0,05 ÷ –0,45 В с 
шагом 0,02 В, получали при помощи компьютери-
зированного потенциостатического комплекса 
iPC-Compact. перед снятием первой (и каждой 
последующей) i,t-кривой поверхность рабочего 
электрода электрохимически стандартизировали, 
выдерживая в течение трех минут при η = 0 В. Токи 
нормировали на единицу истинной поверхности 
электрода, используя предварительно найденный 
по [30] фактор шероховатости.

рЕзулЬтаты И ИХ оБСуждЕНИЕ
Катодные хроноамперограммы, полученные на 

Cu, Ag, Au и сплавах Cu-Au, Ag-Au, в растворах 
H2SO4 различной концентрации схожи по форме 
(рис. 1). пока перенапряжение рВВ невелико, на-
чальный резкий спад тока быстро сменяется вы-
ходом на практически постоянный уровень i• . 
Однако по достижении определенного граничного 
значения ηb, положение которого несколько зависит 
от природы катода и концентрации серной кислоты 
(рис. 2), на iH,t-кривых возникает характерный 
максимум, причем тем раньше, чем выше перена-
пряжение. Дальнейший рост η приводит к появле-
нию осцилляций тока, при этом на катоде наблю-
дается образование и отрыв достаточно больших 
газовых пузырьков. Со временем токи все же ста-
билизируются, при этом наклоны построенных по 
ним линейных h, lg i• -кривых на всех электродах 
лежат в интервале 0,10÷0,12В.

Область η < ηb. полученные здесь хроноампе-
рограммы на всех электродах достаточно надежно 
спрямляются лишь в координатах Коттреля i ~ t –1/2, 
отвечающих нестационарной объемной диффузии 
(рис. 3). Тем не менее, экстраполяции токов в на-
чало координат при t- Æ1 2 0  не наблюдается, а 
значения токов, отсекаемых при этом на оси орди-
нат, закономерно увеличиваются с ростом перена-
пряжения. по всей видимости, фиксируемый ток 
суммируется из токов выделения водорода и вос-
становления кислорода, всегда присутствующего 
в следовых количествах даже в тщательно деаэри-
рованных растворах:
 i t i t i tO H; ;h h( ) = ( ) + ( )

2
. (32)

Если восстановление кислорода протекает в 
режиме предельного тока нестационарной диффу-
зии, то i t atO2

1 2( ) = -  и не должен зависеть от η, 
природы катода и концентрации серной кислоты. 
Это собственно и наблюдается — зависимости 
i ~ t –1/2 с ростом η смещаются практически парал-
лельно (рис. 3), а, следовательно, a = const; при 
смене катода и изменении cH SO2 4

 данный параметр 
остается неизменным. Напротив, значения iH во 
времени почти не изменяются (что уже косвенно 
следует из линейности i, t –1/2 — характеристик), 

Рис. 1. Хроноамперограммы катодного выделения водо-
рода
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поскольку при η < ηb эффекты газофазной 
3D-нуклеации либо не проявляются, либо выраже-
ны крайне слабо. Катодные кривые, построенные 
по токам iH(0), спрямляются в полулогарифмиче-
ских координатах с наклоном d d ih lg H 0( ) , близ-
ким к тафелеву для замедленного процесса Фоль-
мера, что согласуется с данными [14—19].

Среднее значение параметра a, отвечающее 
выбранным условиям деаэрации раствора, состав-
ляет 1,230 ± 0,087 мкА·с1/2/см2. Эта величина была 
использована для последующей корректировки, с 

привлечением (32), измеряемых токов на вклад iO2
 

в интервале перенапряжений η > ηb, где iH уже 
меняется во времени.

Область η > ηb. Обработке по характеристиче-
ским координатам, представленным в табл. 1, под-
вергнуты участки iH,t-кривых, рассматриваемые до 
максимума. Оказалось, что хроноамперограммы, 
полученные при разных перенапряжениях на раз-
ных электродных системах и в растворах с раз-
личной концентрацией H2SO4, достаточно надежно 
могут быть линеаризованы лишь в координатах 
(30), соответствующих модели газофазной 3D-
нуклеации с диффузионно-контролируемым ро-
стом и мгновенной активацией активных центров, 
(т.е. при v = 0) причем как с учетом, так и без уче-
та эффекта перекрывания зародышей (рис. 4). До-
пущение о доминирующем кинетическом контроле 
роста не подтверждается, поскольку коэффициент 
корреляции спрямленных iH,t-кривых несколько 
ниже. Модели, отвечающие прогрессирующему 
росту газовых зародышей (v = 1), должны быть 
отвергнуты по результатам графического анализа, 
ибо хроноамперограммы вообще не спрямляются 
в соответствующих координатах.

Исходя из полученных данных, в модель на-
чального этапа формирования зародыша газовой 
фазы в условиях мгновенной активации активных 

Рис. 2. Влияние состава сплава (а) и концентрации ионов H3O
+ в растворе серной кислоты (б) на величину гранич-

ного перенапряжения ηb

Рис. 3. Хроноамперограммы катодного выделения водо-
рода при η < ηb
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центров внесены уточнения, касающиеся возмож-
ной реализации смешанного диффузионно-кинети-
ческого контроля процесса роста. Исходным слу-
жит выражение (26), преобразованное к виду:

 J t
M

n S t t dtnucl R R

t

( ) = ( ) ¢( ) ¢
È

Î
Í

˘

˚
˙Ú2 0 0

0

2

p r v v . (33)

Найдено, что при сопоставимых скоростях 
стадий диффузионного подвода молекулы H2 (или 
атома H) и их встраивании в зародыш для скорости 
радиального роста справедливо выражение:

 v HR t k M c
t t

( ) =
+ ( )



r 2

0

1
1 2

1
1

, (34)

где параметр t D kl ks D1

2
= ( ) . при t t 1  реализу-

ется кинетический режим роста и (34) совпадает с 
(11); когда t t 1 , выполняется диффузионный 
режим и (34) переходит в (12) с учетом различия в 
виде kD, отраженном в формулах (13) и (31). под-
ставив (34) в (33), проведя интегрирование и при-
влекая (16), получим окончательно:

i t i A
t t t t t

t t
H H( ) = ( ) +

( ) - + ( )( )È
ÎÍ

˘
˚̇

+ ( )
0

1

1
4

1
1 2

1
1 2

1
1 2 2

1
1 2

ln
, (35)

где по прежнему A F
M

k DD s4 0
1 22= ( )r g . Асимпто-

тами хроноамперограммы (35) являются формула 
(29) — при t t 1  и (30) — при t t 1 , адаптирован-
ные для случая v = 0.

Точный графический анализ (35) невозможен. 
Однако исходя из допущения, что диффузионный 
контроль стадии роста является все же преобла-
дающим, из-за чего t t t t1

1 2
1

1 21( ) + ( )( ) ln , фор-
мулу (35) можно свести к виду, пригодному для 
графической обработки:

 t
i t i

t
A

t
AH H( ) - ( ) = +

0
1
1 2

4

1 2

4

. (36)

Видно, что (36) сводиться к формуле (30), если 
t1 0Æ . Качество спрямления iH,t-зависимостей в 
указанных координатах для всего массива данных, 
полученных при разных η, X Au  и cH SO2 4

, оказалось 
несколько выше (рис. 5), на что указывает более 
высокие значения коэффициента R2. В то же время 
оценить значения t1, из отрезка, отсекаемого на оси 
ординат, оказалось невозможным, ибо фактически 

Рис. 4. Токи катодного выделения водорода из раствора 
(0,5 – x)m H2SO4 + xm Na2SO4 полученные при η > ηb и 
линеаризованные в координатах, отвечающих диффу-
зионному режиму мгновенной 3D-нуклеации

Рис. 5. Катодные хроноамперограммы в координатах 
отвечающих смешанному диффузионно-кинетическому 
режиму мгновенной 3D-нуклеации
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имеет место экстраполяция линеаризованных по 
(36) кривых спада тока в начало координат при 
t1 2 0Æ . То же следует из более точного численно-
го анализа iH,t-зависимости по уравнению (35): при 
всех катодных потенциалах значение t1 оказалось 
практически равным нулю. Таким образом, можно 
считать, что рост 3D-зародыша пузырька водорода 
лимитируется диффузионной стадией подвода H2 
или H.

Вне зависимости от природы изученных элек-
тродных систем параметр A4 увеличивается с ро-
стом η и c

H+ , при этом зависимости lg A4  от η и 
lgc

H+  оказались линейными (рис. 6). значения 
параметра d A d clg lg4 H+  для разных металлов 
близки: 5.15 ± 0.37 (Ag); 3.95 ± 0.28 (Cu) и 4.98 ± 
0.35 (Au). Не слишком существенно и влияние со-
става Cu-Au и Ag-Au сплавов (при η = const), осо-

бенно в области X Au £ 0 6. , хотя для сплавов с более 
высоким содержания золота характерно почти 
линейное снижение величины A4 с ростом атомной 
доли золота. На параметр d A dlg 4

1h( )-  как состав 
сплава, так и природа электрохимического компо-
нента почти не влияет (табл. 2); среднее значение 
составляет 0.11 ± 0.08 В и 0.086 ± 0.06 В для систем 
Cu-Au и Ag-Au, соответственно.

Анализ показывает, что воздействие η, XAu и 
cH SO2 4

 на A4 может быть реализовано через плот-
ность активных центров нуклеации n0, коэффици-
ент поверхностной диффузии и концентрацию 
диффузанта (H2 или H); более детально эта про-
блема не изучалась.

ВыВоды
1. проведен теоретический анализ кинетики 

3D-газофазной нуклеации применительно к реак-
ции катодного выделения водорода и показано, что 
ее кинетические затруднения, связанные со стади-
ей зародышеобразования, могут быть выявлены 
методом катодной хроноамперометрии.

2. Установлено, что на всех изученных электро-
дных системах образование зародыша газового 
пузырька лимитируется поверхностной диффузией 
молекулы (или ад-атома) водорода вне зависимости 
от состава Cu-Au или Ag-Au сплава, концентрации 
серной кислоты и катодного перенапряжения.

3. Активация потенциальных центров 3D-
нуклеации, природа которых на данный момент 
неизвестна, осуществляется мгновенно после на-
чала катодной поляризации. Эффект перекрывания 
растущих пузырьков водорода на поверхности 
катода в кинетике зародышеобразования практи-
чески не выявляется, что свидетельствует об от-
рыве пузырьков до наступления ограничений по 
площади реакционной зоны.
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