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У статті наведено результати вимірювань електрокінетичного z-потенціалу частинок у дис-
персних системах, до яких відносяться ґрунти. Показано, що значення z-потенціалу різних глини-
стих зразків і розрахункові величини дуже добре корелюють між собою,  що підтверджує корект-
ність і правильність уявлень про величини та методику розрахунку електроповерхневих потенціа-
лів. Запропоновано опис фізико-хімічних процесів, що відбуваються при фільтрації води схилами, 
укосам насипів або виїмок, які призводять до появи розтягувальних напружень і руйнування, та-
ким чином, ґрунтових масивів.  

Ключові слова: електрокінетичний потенціал, електроповерхневий потенціал, потенціал 
течії. 

 
The results of measurements of the z-electrokinetic potential particles in disperse systems are 

given. It is shown that the value z-potential of different clay samples and the calculated values correlate 
very well with each other. It confirms the correctness and accuracy of the magnitude and the method of 
calculation electrosurface potentials. A description of the physicochemical processes occurring during the 
filtration of water on the slopes or slopes of embankments or recesses are given. It is leading to the 
appearance of tensile stresses and destruction ground arrays. 
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ПЕРЕНАПРУГА ВИДІЛЕННЯ КИСНЮ З ЛУЖНИХ РОЗЧИНІВ  
ПРИ ВИСОКИХ ГУСТИНАХ СТРУМУ 
 

Досліджено кінетику виділення кисню при водно-лужному електролізі, вивчено вплив матеріалу 
анода, концентрації електроліту і температури на вольтамперні характеристики. Суттєвий вплив 
на кінетику виділення кисню з лужних розчинів має зміна складу оксиду поверхневого шару мета-
лу аноду, яка відбувається під дією поляризації аноду. Найбільш перспективними для застосуван-
ня у якості матеріалу аноду для роботи при високих густинах струму є нікель, кобальт та хромоні-
келева сталь. 

Ключові слова: електроліз води, анод, кисень, густина струму, перенапруга 
 
Анодний процес виділення кисню з лужних розчинів в області високих 

густин струму досліджено недостатньо. Тільки в окремих роботах [1 – 4] роз-
глянута кінетика виділення кисню на нікелевих анодах при густині струму до 
10 А×см-2.  

© Б.І. Байрачний, А.Г. Тульська, А.А. Михно, О.М. Борсук, 2013 



154                                                       ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2013. № 47 (1020)                                             
 

Дуже суперечливі літературні відомості про величину перенапруги кис-
ню навіть з області густин до 0,3 А×см-2. Різниця в його значеннях досягає у 
різних авторів 0,2¼0,4 В [2 – 4].  

Тому виникла необхідність дос-лідити процес виділення кисню на нікелі 
і легованій сталі в широкому діапазоні густин струму (0,01¼50,0 А×см-2) в 
умовах, близьких до промислового електролізу води. 

Методика дослідження. Використовували дротові електроди з робочою 
поверхнею 0,0125 і 0,0314 см2. Поверхня дротового електрода не піддавалася 
додатковій механічній обробці. Перед дослідженням анод поляризували 
струмом 1 А×см-2 протягом години. Поляризаційні залежності знімали як від 
великих густин струму в бік малих, так і навпаки. Омічну складову компен-
сували або заміряли і віднімали.  

Для визначення перенапруги виділення кисню рівноважні потенціали 
кисневого електрода розраховували так само, як і в [4].  

Експериментально значення рівноважних потенціалів кисневого елект-
рода знаходили, віднімаючи з величини ЕРС воднево-кисневого елемента 
значення рівноважних потенціалів водневого електрода, заміряних в умовах 
експери-менту. 

Результати та їх обговорення. Отримані поляризаційні залежності на 
платині, нікелі, 12Х18Н10Т і кобальті (рис. 1) у 7 М КОН при температурі  
293 К, показують, що вони мають три ділянки з різним нахилом кривої. Хід 
залежності на платині дещо відрізняється від залежності на інших металах. 

На першій ділянці вони ідентичні і описуються рівнянням Тафеля:  
 

на нікелі:  
 

aa jlg065,0380,0 +=h  
 

на 12Х18Н10Т:  
 

aa jlg070,0400,0 +=h  
 

на кобальті:  
 

aa jlg055,0330,0 +=h . 
 

З урахуванням знайдених коефіцієнтів шорсткості дротя-них електродів 

(Кш = 8,5 – 10,5) істинні значення коефіцієнтів "а" рівняння Тафеля будуть бі-
льше і рівні для нікелю 0,45 і для 12Х18Н10Т 0,47 В. 



 ISSN 2079-0821. Вісник НТУ «ХПІ». 2013. № 47 (1020)                                                 155 
 

 
Рис. 1 – Поляризаційні залежності виділення 

кисню у розчині 7 М КОН на різних матеріалах:  
1 – Pt, 2 – Ni, 3 – 12Х18Н10Т, 4 – Co. 

На платині перша прямо-
лінійна ділянка відповідає рів-
нянню aa jlg120,061,0 +=h . 

Отримані значення пере-
напруги виділення кисню уз-
годжуються з результатами 
робіт [1, 2], але трохи нижче 
результатів [3]. Ймовірно, від-
мінність обумовлена підготов-
кою поверхні перед випробу-
ванням. У наших досліджен-
нях механічна обробка повер-
хні дроту не здійснювалась.  

Крім того, в [3] відзнача-
ється ще одна прямолінійна ді-
лянка при малих густинах 
струму (<10 А×см-2). Цю об-
ласть ми не досліджували. 

На другій ділянці спосте-
рігається різке зростання пере-
напруги кисню, яке відзначено 
і в роботах інших дослідників. 

Загальний вид залежності 
перенапруги кисню від логарифма густини струму на 12Х18Н10Т зберігаєть-
ся в розчинах з концентрацією гідроксиду калію 1,0 – 10 моль×дм-3

 (рис. 2).  
У всіх розчинах в області перенапруг до 0,4 В спостерігається прямоліній-

на ділянка з нахилом, близьким до 
F
RT3,2

. 

З підвищенням концентрації КОН в розчині з 1,0 до 7,0 моль×дм-3 знижу-
ється перенапруга виділення кисню при однаковій густині струму, що узго-
джу-ється з даними для кобальтового ефект-рода. При більш високих конце-
нтраціях КОН спостерігається підвищення пере-напруги. Характер даної за-
лежності в концентрованих розчинах гідроксиду калію однаковий для пере-
напруги ви-ділення кисню і водню.  

При перенапрузі більшій за 0,6 В в діапазоні густин струму 8¼50 А×см-2 
в розчинах з кон-центрацією 5 – 10 моль×дм-3 спосте-рігається ще одна тафе-
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левська ділянка електрохімічного контролю виділення кисню, що описується 
рівняннями: 

– для 5 моль×дм-3 aa jlg120,061,0 +=h  

– 7 моль×дм-3 aa jlg120,061,0 +=h  

– 10 моль×дм-3 aa jlg120,061,0 +=h . 
У розчині 1M КOH, при високих 

густинах струму, спостерігається ано-
мальний хід залежності, що виражаєть-
ся у досягненні граничної густини 
струму, величина якої знаходиться бли-
зько 20 А×см-2. Імовірно, граничний 
струм обумовлений дифузійними об-
меженнями по ОН-. 

Вплив температури досліджено на 
нікелевому аноді в 7 М КОН. Підви-
щення температури збільшує протяж-
ність першої прямолінійної ділянки. 
При цьому величина коефіцієнта "b" 
знаходиться в межах 0,065¼0,070 В. 

Значення температурного коефіці-

єнта 
dT
dh  для прямолінійної ділянки 

становить 1,¼1,5 мВ. Найбільш знач-
ний вплив температури спостерігається на перехідній ділянці і в області дру-
гої прямолінійної ділянки при високих густинах струму. 

Наведені кінетичні залежності найбільше узгоджуються з механізмом 
виділення кисню на кобальті, запропонованому Красильщиковим. У відпові-
дності з яким лімітуючою є стадія розряду гідроксид іонів. 

Однак ця стадія не пов'язана з оксидами кобальту і не пояснює змін 
складу на поверхні електроду.  

В області потенціалів вище за 0,7 В були зафіксовані зміни складу окси-
дного шару металевих електродів.  

Так, на нікелевому електроді кількість NiO2 збільшується, а Ni2O3 – зме-
ншується, що призводить до гальмування виділення кисню та росту перенап-
руги.  

 
Рис. 2 – Поляризаційні залежності 

виділення кисню в розчинах КОН різної 
концентрації (моль×дм-3): 1 – 1,0; 2 – 10,  
3 – 5,0; 4 – 7,0. 
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Зі зростанням перенапруги вище за 0,85 В лімітуючою стадією стає ста-
дія приєднання першого електрону. На що вказує друга лінійна ділянка з на-
хилом, що дорівнює 0,14¼0,15 В.  

Такий нахил характерний для 
F

RTb 3,22 ×
= . 

Таким чином, при збільшенні анодної поляризації в широкому діапазоні 
відбувається зміна стану поверхні електроду, що призводить до гальмування 
перебігу процесу виділення кисню за участю поверхневих оксидів матеріалу 
аноду і як наслідок – до зміни механізму. 

Наведені результати свідчать, що найбільший практичний інтерес для 
використання у якості анодів при воднолужному електролізі являють метали, 
які здатні утворювати оксиди змінного ступеню окислення при потенціалах 
більш позитивних за рівноважний потенціал виділення кисню. На таких ма-
теріалах (Ni, Co) виділення кисню відбувається з низькою перенапругою. 
При цьому оксид вищого ступеня окислення повинен мати здатність розкла-
датися з виділенням кисню. Нікель, кобальт, хромонікелева сталь, пов'язані з 
анодним матеріалами такого типу, мають відносно низьку перенапругу виді-
лення кисню (0,2¼0,4 В) в широкому діапазоні густини струму від 100 до 
20000 А×м-2, що має важливе значення для вирішення питань інтенсифікації 
електролізу води.  

На поверхні металу, що вкритий оксидами вищого ступеню окислення 
(Pt) анодний процес перебігає з високою перенапругою.  

 
Висновки.  
Суттєвий вплив на кінетику виділення кисню з лужних розчинів має 

зміна складу оксиду поверхневого шару металу аноду, яка відбувається під 
дією поляризації аноду.  

Найбільш перспективними для застосування у якості матеріалу аноду 
для роботи при високих густинах струму є нікель, кобальт та хромонікелева 
сталь.  

Які в широкому діапазоні густини струму від 100 до 20000 А×м-2 мають 
відносно низьку перенапругу виділення кисню (0,2¼0,4 В). 
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Исследована кинетика выделения кислорода при водно-щелочном электролизе, изучено 

влияние материала анода, концентрации электролита и температуры на вольтамперные характери-
стики. Показано, что существенный вклад на кинетику выделения кислорода из щелочных раство-
ров вносит изменение состава оксида поверхностного слоя металла анода, которое происходит при 
его поляризации. Наиболее перспективными для применения в качестве анодного материала для 
работы при высоких плотностях тока являются никель, кобальт и хромоникелевая сталь. 

Ключевые слова: электролиз воды, анод, кислород, плотность тока, перенапряжение 
 
The kinetics of oxygen evolution in alkaline water electrolysis, studied the effect of the anode ma-

terial, electrolyte concentration and temperature on the current-voltage characteristics. It is shown that a 
significant contribution to the release kinetics of oxygen from alkaline solutions contributes change of 
structure of the metal oxide surface layer of the anode that occurs when the polarization. The most prom-
ising for  use as  anode material  for  operation at  high current  densities  are  nickel,  cobalt  and chromium-
nickel steel. 

Keywords: water electrolysis, the anode, oxygen, current density, the overvoltage 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


	Повышение pH и температуры [11]. Скорость разложения H2O2 до кислорода и воды увеличивается в несколько раз при увеличении рН и температуры. Для обрабатываемых промышленных стоков, содержащих несколько сотен мг/дм3 H2O2, повышение pH до 10 – 11 и температуры до 40 – 50 °C позволяет существенно ускорить удаление пероксида водорода. Этот процесс может быть дополнительно ускорен прибавлением солей железа (III). Стоит заметить, что метод пригоден только для определения ХПК сточных вод, загрязненных органическими соединениями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в щелочной среде при температуре 40 – 50 °C. Поэтому его применение весьма ограничено, поскольку при этих условиях пероксид водорода проявляет максимальную окислительную активность, приводящую к дальнейшему окислению органических веществ в воде, таким образом обусловливая смещение результатов анализа.
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	Повышение pH и температуры [11]. Скорость разложения H2O2 до кислорода и воды увеличивается в несколько раз при увеличении рН и температуры. Для обрабатываемых промышленных стоков, содержащих несколько сотен мг/дм3 H2O2, повышение pH до 10 – 11 и температуры до 40 – 50 °C позволяет существенно ускорить удаление пероксида водорода. Этот процесс может быть дополнительно ускорен прибавлением солей железа (III). Стоит заметить, что метод пригоден только для определения ХПК сточных вод, загрязненных органическими соединениями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в щелочной среде при температуре 40 – 50 °C. Поэтому его применение весьма ограничено, поскольку при этих условиях пероксид водорода проявляет максимальную окислительную активность, приводящую к дальнейшему окислению органических веществ в воде, таким образом обусловливая смещение результатов анализа.
	Химическая нейтрализация [11]. Гидросульфит натрия способен при определенных условиях быстро реагировать с остаточным пероксидом водорода. Впрочем, прибавление избытка реагента оказывает влияние на результаты анализа, ввиду того, что избыточный гидросульфит количественно взаимодействует с бихромат-ионами в кислой среде. Наряду с этим для получения приемлемых результатов анализа необходимо знать точную концентрацию избыточного реагента в растворе и количество бихромата, взаимодействующего с ним в этих условиях. Следует учесть, что при добавлении подкисленного раствора бихромата калия параллельно протекает разложение сульфита натрия с выделением сернистого газа.
	Разложение на активированных углях [12]. Суть метода состоит в разложении H2O2 на гетерогенном катализаторе – активированном угле, тип которого значительно влияет на скорость процесса. Наиболее эффективным является активированный уголь, пропитанный солями каталитически активных металлов, таких как медь, хром или серебро. Следует заметить, что одновременно с разложением H2O2 будет также протекать гетерогенное каталитическое окисление органических веществ на поверхности активированного угля. Таким образом, применение этого метода ограничено для случаев с загрязнителями, устойчивыми к окислению пероксидом водорода в условиях эксперимента.




