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ИССЛЕДОВАНИЕ АНОМАЛЬНОЙ ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТИ Н+ 
И ОН--ИОНОВ В ТОНКИХ СЛОЯХ ЭЛЕКТРОЛИТА МЕТОДОМ 
рН-МЕТРИИ 

 
Методом рН-метрії і складання матеріальних балансів оцінена електропровідність тонких шарів 
електроліту на межи газ-рідина  при електролізі води. Показано, що ефективна електропровідність 
може перевищувати питому в 1,5 – 25 разів. 
 
Electrolytic conductivity in thin film on gas-liquid interface was investigated by method of pH measure-
ment. It was show, effective electrolytic conductivity increase in 1,5 – 25 time. 

 
В нашей предыдущей работе была показана аномально высокая элек-

тропроводность тонких слоев электролита при электролизе воды [1]. Усло-
виями проявления аномальной электропроводности было наличие поверхно-
сти раздела газ-жидкость и электролитическая генерация Н+ и ОН- ионов. 
Для подтверждения существования аномально высокой электропроводности 
было целесообразно проведение экспериментов другим, независимым мето-
дом. Этим методом стал метод рН-метрии. Возможность применения метода 
обусловлено тем, что при электролизе воды изменение рН при электродного 
слоя происходит при разложении воды с образованием кислородных и водо-
родных пузырей (возникает поверхность раздела газ-жидкость) и генериру-
ются Н+ и ОН- -ионы. Экспериментальное измерение рН приэлектродного 
слоя в кислых, солевых и щелочных растворах в широком диапазоне концен-
траций приведено в [2]. 

Для расчета подвижностей Н+- или ОН--ионов были составлены матери- 
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альные балансы приэлектродных слоев электролита в растворах NaOH, 
H2SO4, Na2SO4. Материальный баланс по ОН--ионам при выделении водорода 
в растворе гидроксида натрия можно представить, как: 
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диффузии бинарного электролита; δ – толщина диффузионного слоя, t – чис-
ло переноса. 

 
Для электролита, состоящего из нескольких компонентов (например, 

Na2SO4+NaOH; Na2SO4+H2SO4), эффективный коэффициент диффузии рас-
считывался, как [3]: 
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4
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соответствующих растворов. 
 
Входящие в формулу для расчета потока диффузии толщины диффузи-

онного слоя были определены экспериментально в диапазоне плотностей то-
ка от 100 до 10000 А/м2 с помощью системы индикаторных (ind) ионов и пе-
ресчитаны для Н+- или ОН--ионов по формуле [4]:  
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Рассчитанные величины подвижностей ионов СALC

ОН−λ  при разных плотно-

стях тока усреднялись, сравнивались с приведенными в справочниках для со-
ответствующих концентраций Т

ОН−λ  и на этом основании рассчитывались ко-

эффициенты прироста электропроводности: 
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Расчет электропроводности производился численно. Полученные дан-

ные использовались для определения коэффициентов прироста электропро-
водности (5). Зависимость коэффициентов прироста электропроводности от 
концентрации раствора, при выделении кислорода и водорода показаны на 
рисунке А и Б. 

Можно отметить, что для выделения кислорода и водорода величина 
прироста коэффициента электропроводности больше единицы во всем диапа-
зоне концентраций, что подтверждает существование механизма аномальной 
проводимости электролита на границе газ-жидкость, обнаруженного нами 
при кондуктометрических исследованиях. При этом прирост электропровод-
ности всегда больше при выделении водорода и ОН- -ионов. Форма зависи-
мости )C(fK E =  отличается. В данной работе наблюдается увеличение ко-
эффициента КЕ при уменьшении концентрации и при увеличении плотности 
тока в разбавленных растворах. Возможно, разница объясняется тем, что 
свойства поверхности газ-жидкость в стационарном состоянии и в момент 
формирования отличаются [6]. Можно также предположить, что при боль-
ших плотностях тока и быстром росте пузырей расширяющийся поверхност-
ный слой раствора обедняется ионами. В разбавленных растворах концен-
трация ионов у поверхности раздела газ-жидкость приближается к нулю.  
При этом структура воды почти не искажается гидратированными иона 
ми, что обеспечивает максимально возможную скорость переноса Н+- и  
ОН--ионов [1]. 
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Рисунок – Зависимость коэффициента прироста удельной электропроводности от  

концентрации раствора. 
А – выделение водорода,    Б – выделение кислорода 

1 – NaOH,   2 – Na2SO4,   3 – H2SO4. 
 

Работа выполнена при поддержке Государственного фонда фунда-
ментальных исследований, проект № Ф25/561-2007. 
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