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ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ ВОДОРОДА НА АЛЮМИНИИ 
. И ВНЕДРЕНИЕ ЩЕЛОЧНОГО МЕТАЛЛА

. А. И. Зак, Б. Н. Кабанов

Особенности перенапряжения водорода на алюминии в щелочах , 
изменение перенапряжения во времени, увеличенный коэффициент на-

■ клона кривых перенапряжения — объяснены при помощи представления 
’ о внедрении щелочных металлов в металл электрода и образовании ин-,

‘ терметаллических соединений, в данном случае алщминия с калием.

Кинетика катодного выделения водорода на алюминии в щелочах ис­
следовалась мало [^’^]. Необычный ход кривых перенапряжения водоро,ца 
в этом случае до сих пор не получил удовлетворительного объяснения. 
Найденное в последнее время объяснение особенностей перенапряжения 
водорода в щелочах на Ag, Cd, Zn и Pb [^], а также данное нами ранее 
объяснение явления сверхактивации алюминия [^], позволяют понять и 
особенности перенапряжения водорода на алюминии. Поэтому мы сообща­
ем теперь о неопубликованных нами раньше результатах опытов по изме­
рению перенапряжения водорода на алюминии в щелочах [^]. ■
. Методика измерений. Электродом служил алюминий (содержание чи­
стого металла 99,9945%, примеси: Mg 0,002%, Si 0,0015%, Fe и Си по 
Q,0005%) в виде проволоки с диаметрами, равными 0,81 мм, и 1,62 мм. 
Алюминиевая проволока предварительно отжигалась при температуре 
250° С (В течение 1 час в закрытом сосуде, через который пропускался 
электролитический водород, проходивший обычную очистку. Растворы ще­
лочей приготовлялись растворением химически чистой щелочи фирмы 
Беккер (Fe 0,0002%) или Шеринг в дважды дистиллированной воде. Ще­
лочной раствор бромистого тетраметиламмония приготовлялся длительной 
катодной поляризацией раствора химически чистого бромида тетрамети.л- 
аммония с разделением катодного и анодного пространства, с алюминие­
вым катодом; анод — платина. Все измерения, кроме измерений, связанных 
с определением газовыделения, производились в обычной закрытой элек­
тролитической Ячейке из стекла пирекс. Раствор перемешивался водоро­
дом. При больших плотностях тока раствор перемешивался сильной струей 
азота, очищавшегося пропусканием через стеклянный фильтр и змеевик, 
погруженный в жидкий воздух. При этой очистке азот охлаждался, что 
компенсировало разогревание раствора проходящим током. Схема поляри­
зационной цепи позволяла изменять плотность тока в заданное число раз 
в 0,1 сек. В качестве электродов сравнения использовались окисно-ртутные 
электроды в тех же растворах, где производились измерения. При пересче­
те на н. в. э. в случае 2,6 М раствора КОН вычиталось 0,07 в. При измере­
ниях емкости и сопротивления реакции на алюминиевом электроде дл» 

. цр(0пускания переменного-тока служил платинированный платиновый ци­
линдр. Измерения емкости и сопротивления алюминиевого электрода про­
водились с помощью импедансного моста на разных частотах. Скорое« 
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саморастворения определялась волюмометрически в обычном
приборе с бюреткой. р^тчеоки в ооычном стеклянном

Результаты опытов. Пои поопчгкяннн тто..т,.
рительно зачищенный на возлухе^алтоминио ° ™^° ™^^ '^^Р®® предва- 
отсутствие тока, потенпиаГэлектооТХн ®"®™Р»Д. ^ак же как и в 
чищенный н, в„=„ухе?ле”^р™Т™^^^^^ *)■ 3«- 
иременном наложении на алектрод соответствующей квотой °’”‘ °''™" 
ЦИН. При анодном токе потенциал алюминия сдаигалсГ поляриза-

во времени в

4.

™™£?^t”s„Äi te®:-.,?-?-*™'*,,?.-?“
анодный ток 0,02 а/см^ 7-в 10,4 М КОН 0,24 а/с™? гато^ 

• ный ток

®™рону^ (кривая б) *. Одновременно емкость двойного 
снижалась с 20 до 10 мпф/см^'. По-вили- 

трола и означаетТгп*^^”^^““ окислением поверхности алюминиевого элек- 
jpu.j.d и означает его пассивацию
»STkXÎTÛ;? '^Т'°” ™««»™”?" «люминпя л„ше всего вырас 

погружения п которой сняты в первый момент послебгт^ттнн^ Р®®™®Р только что зачищенного электрода. Кислород алсоп 
затыТЛ """ ^™«книи из воздуха, по-видимому, е^е не успевает свя 
пряХне bZZ^S ™^” повьГситг"пере".

одорода [ Действительно, предварительная чачигткя ттппгтх-,™‘‘™=™««-'» «рода и. вовдухе и аа^ткГее ,BapZb™ °”р* 
5ез тоиа^ЁмноГ“ ДРДбД™”с"ьно одинаковый дотенщл алектрода

■ ^™°”ТЬ двойного слоя предварительно зачищенного на возпухе 
pZZk ”'™"™" соответствует емкости чистой по™ости метХ 
пгр^ял™ к^^®® десятки минут она снижается, что указывает на образова- 
щенн?й°и?т^™”®''“ ^®™т™та а уравнения Тафеля для такой зачи-
дешои на воздухе поверхности алюминия в 2,6 М КОН равна 0 95 в

При катодных токах перенапряжение водорода увел=лХ%\ече 
треЕГ п" ™"''" "Р™'Р™ ^^» 0-2-0,3 в (рис. 1, кривые ^, Zphc 2 
-пгп ™^ 'По®™ сильной катодной поляризации при снижении плотности 
Sc pZ'2'’” наблюдался гисте“

№ИС. 2, кривая б). Чем больше плотность тока, тем быстрее про-

'ала 0,0002?^ ’ ^ примесь железа в щелочи существенно (в 10 раз) превы-
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исходит рост перенапряжения во времени. При плотностях тока выше 
1 а/сж2 значительный подъем потенциала происходит уже в течение се­
кунд и долей секунды. „

Учитывая результаты работ [2- =■ 1, можно объяснить медленный рост 
перенапряжения алюминия в щелочи медленным образованием на поверх­
ности электрода интерметаллических соединений алюминия со щелочны­
ми металлами. Этим же объясняется и большой коэффициент наклона

I Рис. 2. Потенциал выделения водорода на алюминии: 1 быстрые изме­
рения, зачищенный электрод (крестики) ; 2 — быстрые измерения, электрод 
предварительно находился 1 час без тока в растворе (крестики измерения 
по току, светлые кружки — по объему водорода) ; 3—6 — установившийся 
во времени потенциал (пунктирные кривые) ; стрелки медленные изме­
нения потенциала во времени при постоянной плотности тока; 1 3 и 6

. в 2,й М КОН; 4 —в 5,2 Л/ LiOH; 5 —в 0,58 М [(СНз)4КОН4- (CH3)4NBr]; 6 — 
после сильной катодной поляризации (КОН фирмы Беккер)

кривой перенапряжения при больших плотностях тока, а также зависи­
мость этого коэффициента от плотности тока. Подтверждением такого 
объяснения является то, что предельная (во времени) величина перена­
пряжения водорода различна в случаях ионов калия и лития, т. е. зависит 
от природы катиона щелочи (см. рис. -2). Если бы интерметаллические 
соединения здесь не образовывались, перенапряжение водорода в столь 
крепких растворах не должно было бы зависеть от природы поверхностно 
неактивных катионов. Кроме того, в 2,6 М растворе КОН, насыщенном 
хлористым калием, перенапряжение водорода оказалось на 0,1 в выше, 
чем в отсутствие соли, чего нельзя было бы ожидать, при учете уменьше­
ния отрицательного значения фгпотенциала, если бы не было изменения 
состояния поверхности, вызванного внедрением щелочного металла в по­
верхность электрода.

В литературе описаны термически полученные соединения алюминия 
только с литием: AlLi [®] и, может быть, AlLi2 [®].

Стандартные свободные энергии соединений алюминия с калием, вы­
численные исходя из приближенных значений равновесных потенциалов 
фг, найденных по нашим данным установления потенциала под катодным 
током *,  в расчет на один атом щелочного металла (A°ai„k) должны

* В этом случае наши измерения емкости (пересчитанные на параллельную 
схему) при малых частотах (2 mit) показали, что в интервале потенциалов от 
—1,5 в и выше емкость быстро растет с потенциалом; особенно большой pod 
емкости наблюдается, начиная от потенциала — 1,65 в (33 л11кф/сл<2), достигая npi 
потенциале —1,95 в 500 мхф1см^. При 10 кг^. емкость во всем этом интервале потея 
пиалов не превышает 17,5 «.кф!«*^. Увеличение емкости с потенциалом при мало!
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иметь величины порядка от -22 ккал (тохота из (d= \
до —34 ккал (исходя из (рг = — 1 5 в и в ч
по абсолютной величине меньптр лрм ^®®^0Дные энергии

пля с калием алюминий”т”ю”"в™ае? пр01"™у ™чт?™ест"”°

.МИНИН со щелочным металлом **. Когда же при помощи сдмгаХмпиа'. 
ла в положительную сторону удаляется с поверхности щелочной металл 
немедленно вновь адсорбируется кислород. За счет существующих кинрти’ 
ческих затруднений обоих процессов с помощью мех^еской^ми ™" 
верхности алюминиевого электрода можно получить кривую 1 (пис 2) 
®=™Ä”™ =г™”' " ”””” ”“*” ”’“» —”»

Электрохимическое образование интерметаллических соелинений

ует ’ Это ткмь Лс ™™ ™ твердых растворов не „6^
ует. dTO показывает, что электрохимический метод получения' интрпмр 

чем тepмиecкиï^^^^^^ "^^^ определенных условиях более эффективен.
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