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В связи с проблемой коррозии в кислых и водных средах, прежде всего на металлах 

группы «железа», проведены многочисленные исследования, связанные с разрядом катио-

нов водорода. Показано, что адсорбция ингибитора может заметно влиять на процесс 

выделения водорода при коррозии металлов с водородной деполяризацией. К таким инги-

биторам можно отнести пиридин, который присутствует в растворах электролиза 

цинка. Как было показано ранее, пиридин отрицательно влияет на выход цинка по току 

и качество катодного металла. В работе изучали электрохимическое восстановление во-

дорода (иона гидроксония) из кислых водных растворов в присутствии поверхностного ак-

тивного вещества – пиридин на цинковом катоде. Электровосстановление катионов во-

дорода изучали в условиях интенсивного перемешивания с использованием магнитной ме-

шалки, якорь которой удалял газовые пузырьки с поверхности катода. Исследования про-

водили в растворах серной кислоты марки ОСЧ (0,9; 0,18; 0,36 М) при добавках пиридина 

от 1,4 до 8,4∙10-3 М. Потенциостатические исследования проводили на потенциостате 

«Potentiostat P-30Jcom фирмы «Elins» с использованием трехэлектродной ячейки. При по-

тенциометрических измерениях результаты представлены по средним данным, получен-

ным за 30 с протекания электролиза в области потенциалов (-950-1100 мВ по AgCl/Ag), а 

при гальваностатических измерениях при плотностях тока от 0 до 110 мА/см2 резуль-

таты представлены средними данными, полученными в начальные 5 с протекания про-

цесса. Показано, что с увеличением содержания серной кислоты в электролите и катод-

ного потенциала плотность тока возрастает. При добавке пиридина в электролит за-

фиксировано снижение плотности катодного тока, как и в ранних работах при исследо-

вании электровосстановления цинка в присутствии указанного выше органического веще-

ства. Причем замедление разряда водорода с добавкой пиридина росло при увеличении кис-

лотности электролита и катодного потенциала. В работе проведены расчеты порядка 

реакции разряда по ионам гидроксония, которые позволили сделать предположение, что 

в процессе реализуется смешанная кинетика с начальной стадией получения атомарного 

водорода по схеме: H3O
+ + e- → Ho + H2O. Снижение порядка реакции восстановления во-

дорода с добавками пиридина объяснено превращениями, происходящими с этим соедине-

нием в процессе электролиза.  

Ключевые слова: разряд ионов гидроксония, пиридин, электродная кинетика, числа переноса, 

ток обмена, порядок реакции 
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In connection with the problem of corrosion in acidic and aqueous media, primarily on 

metals of the iron group, numerous studies have been carried out related to the discharge of hy-

drogen cations. It is shown that the adsorption of an inhibitor can significantly effect the process 
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of hydrogen evolution during corrosion of metals with hydrogen depolarization. These inhibitors 

include pyridine, which is present in zinc electrolysis solutions. As shown earlier, pyridine nega-

tively effects of the current efficiency of zinc and the quality of the cathode metal. We studied the 

electrochemical reduction of hydrogen (hydroxonium ion) from acidic aqueous solutions in the 

presence of a surface active substance - pyridine on a zinc cathode. The effect of pyridine on the 

reduction of hydrogen cations was carried out under conditions of concentration polarization in 

solutions of sulfuric acid grade OSCH (0.09; 0.18; 0.36 M) with pyridine additives from 1.4 to 8.4 

10-3 M. Potentiostatic studies were performed on a potentiostat «P-30Jcom Elins» using a three-

electrode cell. In potentiometric measurements, the results are presented according to the average 

data obtained for 30 s of electrolysis in the potential region (-950-1100 mV for AgCl / Ag), and in 

galvanostatic measurements at current densities from 0 to 110 mA / cm2, the results are presented 

by average data in the initial 5 s of the process. It is shown that with increasing sulfuric acid content 

in the electrolyte and cathode potential, the current density increases. When pyridine was added to 

the electrolyte, a decrease in the density of the cathode current was recorded, as in the early works 

in the study of the electroreduction of zinc in the presence of the above organic matter. Moreover, 

the deceleration of the discharge of hydrogen with the addition of pyridine increased with an in-

crease in the acidity of the electrolyte and the cathodic potential. 

In this work, we calculated the order of the discharge reaction of the hydroxonium ion, 

which made it possible to make the assumption that mixed kinetics with the initial stage of atomic 

hydrogen production according to the scheme: Н3О
+ + e- → Ho + H2O is realized. The decrease in 

the order of the hydrogen reduction reaction with the addition of pyridine is explained by the trans-

formations occurring with this compound during electrolysis. 

Key words: hydroxonium ion discharge, pyridine, electrode kinetics, transfer numbers, exchange current, 

reaction order 
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ВВЕДЕНИЕ 

Реакция выделения водорода на катодах 
(РВВ) в течение многих лет являлась своеобразным 
пробным камнем, на котором проверялись и уточ-
нялись все основные положения электрохимиче-
ской кинетики. В связи с проблемой коррозии в 
кислых и водных средах прежде всего на металлах 
группы «железа» проведены многочисленные ис-
следования с рассмотрением механизма разряда 
гидроксоний-иона [1–10]. В публикациях [11–18] 
рассмотрены результаты электрохимического вы-
деления водорода на различных сплавах с расчетом 
параметров этой реакции. В работе [19] изучали ре-
акцию выделения водорода (РВВ) на медном элек-
троде в присутствии пиридина. Изучено влияние 
концентрации серной кислоты в электролите и до-
бавок пиридина на плотность тока разряда водо-
рода и поляризацию электрода. Рассчитаны коэф-
фициенты переноса и токи обмена, выполнены рас-
четы порядка реакции.  

Целью исследования было изучение влия-

ния пиридина на электрохимические показатели 

разряда гидроксоний-иона на цинковом катоде в 

растворах серной кислоты в условиях интенсив-

ного перемешивания с использованием магнитной 

мешалки, якорь которой удалял газовые пузырьки 

с поверхности катода.  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Изучение влияния пиридина на восстанов-

ление катионов водорода проводили в растворах 

серной кислоты (ос.ч) (0,09; 0,18; 0,36 М) при до-

бавках пиридина 4,2·10-3 и 8,4·10-3 М. Потенцио-

статические исследования проводили на потен-

циостате «Potentiostat P-30Jcom фирмы «Elins» с 

использованием трехэлектродной ячейки. Рабочий 

электрод (катод) был выполнен из цинка марки 

ЦОА площадью 0,35 см2; вспомогательный (анод) 

– из платиновой пластинки площадью 0,20 см2, 

электрод сравнения – хлорсеребряный (AgCl/Ag). 
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Катод перед измерениями шлифовали, обезжири-

вали этиловым спиртом, промывали раствором со-

ляной кислоты в течение 2-3 с (1:2 = кислота: вода), 

а затем промывали водой. Вспомогательный элек-

трод протравливали в растворе азотной кислоты 

(1:2 = кислота: вода) в течение 5 с и промывали ди-

стиллированной водой. Измерения проводили при 

комнатной температуре при интенсивном переме-

шивании магнитной мешалкой. При потенциомет-

рических измерениях результаты представлены по 

средним данным, полученным за 30 с, протекания 

электролиза в области потенциалов (- 950 – 1100 мВ 

по AgCl/Ag), а при исследованиях в гальваностатиче-

ском режиме при плотностях тока от 0 до 110 мВ/см2 

результаты представлены средними данными, по-

лученными в начальные 5 с протекания процесса. 

Полученные средние данные в более широком вре-

менном промежутке, например, 30 с отличались от 

5 с промежутка не более чем на 5%.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЯ 

На рис. 1, 2 представлены данные потен-

циостатических измерений плотности катодного 

тока в зависимости от концентрации в электролите 

серной кислоты и установленных потенциалов. 

Ошибка в определении плотности тока в наших ис-

следованиях при потенциостатических замерах в 

абсолютных единицах составляла для низких плот-

ностей тока от 10 до 20 мА/см2 около 0,6 мА/см2, а 

для высоких – 50 − 80 мА/см2 около 1,3-1,6 мА/см2 

с учетом стандартной ошибки определения 2,75%. 

Показано, что с увеличением содержания серной 

кислоты в электролите и катодного потенциала 

плотность тока возрастает, как и в случае проведе-

ния разряда водорода на медном катоде [19]. При 

добавке пиридина в электролит зафиксировано 

снижение плотности катодного тока (рис. 1а, б и 

рис. 2), причем замедление разряда водорода с до-

бавкой пиридина росло при увеличении кислотно-

сти электролита и катодного потенциала.  

В табл.1 приведены зависимости поляриза-

ции электрода от плотности тока при концентра-

ции серной кислоты в электролите 0,09 М и пока-

зано заметное снижение поляризации электрода с 

добавкой 8,4·10-3 М пиридина. С увеличением кис-

лотности электролита до 0,36 М H2SO4 поляриза-

ция электрода снижалась только при низких плот-

ностях тока (5,5-22,8 мА/см2). В табл. 2 приведены 

средние данные условных коэффициентов пере-

носа (𝛼к) и токов обмена (𝑖0) реакции разряда водо-

рода на цинковом электроде, полученных в усло-

виях интенсивного перемешивания с использова-

нием магнитной мешалки, якорь которой удалял 

газовые пузырьки с поверхности катода. Из приве-

дённых данных видно, что условные коэффици-

енты переноса возрастают с увеличением кислот-

ности электролита, как без добавки пиридина, так 

и с добавкой. Можно предположить, что в усло-

виях разряда водорода на цинковом электроде с 

увеличением кислотности локализация переход-

ного состояния приближается к электроду, что 

приводит к росту условного коэффициента пере-

носа [20]. Как видно из данных табл. 2, возрастание 

условного коэффициента переноса и уменьшение 

поляризации электрода с увеличением кислотно-

сти электролита с 0,18 до 0,36 М Н2SO4 практиче-

ски не приводит к изменению 𝑖0. Связано это с тем, 

что процесс реализуется в условиях концентраци-

онной поляризации, в которых ток обмена, как 

известно [21], имеет зависимость от концентра-

ции ионов гидроксония (С) в соответствии с 

уравнением (1). 

𝑖0 = 𝑘 ∙ 𝐶 ∙ 𝑒−
𝑧𝛼𝜑равн.∙𝐹

𝑅𝑇   (1), 

где 𝜑равн.∙- равновесный потенциал.  

 

 
а 

 
б 

Рис. 1а, б. Зависимость плотности катодного тока (i) от кон-

центрации H2SO4 (С) в электролите: без добавки пиридина 

(а), добавка пиридина 8,4·10-3 М (б). Потенциалы, -Е: 1 – 950; 

2 – 1000; 3 – 1050; 4 – 1100 
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Рис.2. Зависимость плотности катодного тока (i) от величины 

потенциала (Е) при добавках пиридина:1 – 4,2·10-3 М;  

2 – 8,4·10-3 М; 3 – нет добавки. Концентрация H2SO4 в элек-

тролите – 0,36 М 

 
Таблица 1 

Зависимость поляризации электрода 

от добавки пиридина и концентрации 

серной кислоты в электролите 

Добавка 

пиридина, 

мМ 

H2SO4, 

М 

Поляризация электрода         

(-мВ) при плотностях катод-

ного тока, (-мА/см2) 

5,5 11,2 17,0 22,8 

Без до-

бавки 
0,09 56,7 122,7 192,3 251,2 

8,4 0,09 58,9 134,4 208,9 267,4 

 
Таблица 2 

Средние данные коэффициентов переноса 

и токов обмена реакции разряда водорода 

на цинковом электроде без добавки и с добавкой 

пиридина 8,4∙10-3 М 

Н2SO4, М 
Коэффициент переноса, ∝к 

Без добавки С добавкой 

0,09 0,0657±0,003 0,0523±0,0069 

0,18 0,121±0,029 0,0870±0,0032 

0,36 0,163±0,022 0,2895±0,0300 

Н2SO4, М Ток обмена, 𝑖𝑜, 10-3 А/см2 

0,09 3,172±0,135 5,870±0,969 

0,18 6,506±0,779 6,170±0,317 

0,36 5,915±0,495 5,950±0,164 

 

На рис.3 приведены результаты изменения 

тафелевских наклонов (b), что также было выпол-

нено в работах [22, 23]. Величину bк получали при 

графическом построении зависимости перенапря-

жения от плотности тока, из которого вытекало 

уравнение η = αк +bкlnj. При построении графика 

(рис.3) величина наклона b равнялась 2,3bк, так как 

2,3lgj =lnj. 

Показано, что с увеличением добавки пири-

дина и уменьшением содержания кислоты в элек-

тролите наблюдается рост коэффициента (b), что 

позволяет отметить возрастание в этих условиях 

перенапряжения разряда водорода.  

Считаем, что в водном растворе серной 

кислоты разряд иона гидроксония протекает по 

следующей реакции (1). 

nH3O+  + ne-  =  0.5nH2  + nH2O (1) 

Тогда уравнение для скорости прямой реак-

ции можно записать в следующем виде:  

ik =K·(CH3O+)n. Порядок реакции (n) по иону 

гидроксония был рассчитан по уравнению:  

lgik = lgK + n·lg(CH3O+). Результаты расчета 

приведены на рис. 4 и табл. 3. 

 

 
Рис. 3. Зависимость тафелевского наклона (b) от концентра-

ции серной кислоты (С, М) в электролите при добавках пири-

дина: 1 – 8,4·10-3М; 2 – нет добавки 

 

 
Рис. 4. Логарифмическая зависимость изменения плотности 

тока (lgi, мА/см2) с добавкой 8,4·10-3 М пиридина от концен-

трации гидроксоний-иона в электролите (С, М) при катодных 

потенциалах, -Е, мВ: 1 – 950; 2 – 1000; 3 – 1050; 4 – 1100 

 

Из приведенных данных (табл. 3) следует, 

что при добавке пиридина уменьшается порядок 

реакции по иону гидроксония при всех потенциа-

лах. Такой факт можно объяснить данными работы 
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[19], в которой отмечено, что выделение водорода 

при электролизе цинка в присутствии пиридина 

оказалось меньше, чем следовало ожидать по коли-

честву полученного металла. Полученные резуль-

таты авторы работы [19] связывают с тем, что азот 

в пиридине обладает основностью, благодаря чему 

молекулы пиридина в кислых растворах суще-

ствуют в виде иона пиридиния, который восстанав-

ливается на катоде. Механизм развития указанного 

процесса, представленный в работе [19], следую-

щий: первой стадией восстановления является при-

соединение электрона с образованием свободного 

радикала, который может протонироваться или, 

взаимодействовать с подобным радикалом и диме-

ризоваться. Продукты протонизации далее могут 

восстанавливаться до полного насыщения всех 

двойных связей, образуя смесь димерных и моно-

мерных продуктов восстановления. При этом по-

глощается значительное количество водорода, что 

должно объяснить снижение порядка реакции в 

среднем при всех потенциалах с 1,172 до 1,112 по 

иону гидроксония в присутствии добавок пиридина. 

Таблица 3 

Величины порядка реакции (n) по иону гидроксония, рассчитанных по наклону кривых (рис.4),  

при разряде водорода на цинковом катоде 

Потенциал, -мВ (Ag/AgCl) 
950 1000 1050 1100 

n R2 n R2 n R2 n R2 

Электролит без добавки  1,083    0,882 1,205     0,900 1,225    0,904 1,175    0,929 

Добавка пиридина в элек-

тролит 8,4·10-3 М 
0,985     0,950 1,125     0,947 1,165     0,955 1,173    0,961 

 
Если принять, что лимитирующей стадией 

процесса разряда катионов водорода является об-
разование газовых пузырьков по схеме (H3O+ +  
+ HSO4

- +2e- →H2 + SO4
2- + H2O), то для получения 

одной молекулы водорода порядок реакции по 
иону гидроксония должен быть равен 2 в соответ-
ствии с уравнением реакции (1). В то же время, по-
лученное нами значение порядка реакции в два 
раза ниже, и наблюдаемый нами факт существен-
ного замедления процесса (с 5,82 до 2,6 мА при 
1100 мВ) при прекращении перемешивания элек-
тролита, свидетельствует о том, что рассмотренная 
выше лимитирующая стадия процесса не принима-
ется. В механизме процесса должна учитываться 
также концентрационная поляризация, которая по-
влияла, по-нашему мнению, на определение коэф-
фициентов переноса и токов обмена. 

В работе проведены расчеты порядка реак-
ции разряда по ионам гидроксония, которые позво-
лили сделать предположение, что в процессе реа-
лизуется смешанная кинетика с начальной стадией 
получения атомарного водорода по схеме: H3O+ +  
+ e- → Ho + H2O. Снижение порядка реакции вос-
становления водорода с добавками пиридина объ-
яснено превращениями, происходящими с этим со-
единением в процессе электролиза. 

ВЫВОДЫ 

Изучен процесс разряда иона гидроксония 
на цинковом электроде при интенсивном переме-
шивании с удалением с поверхности катода газо-
вых пузырьков водорода.  Показано возрастание 
скорости разряда гидроксония с увеличением кис-

лотности электролита в области катодных потен-
циалов (-950 – -1100 мВ, по электроду сравнения 
AgCl / Ag). 

Показано отрицательное влияние добавок 
пиридина 4,2 и 8,4·10-3 М на разряд иона гидроксо-
ния, как и в ранних работах при исследовании элек-
тровосстановления цинка в присутствии указан-
ного выше органического вещества. Отмечено, что 
влияние пиридина усиливается с ростом кислотно-
сти электролита  

Отмечено возрастание плотности токов об-
мена с увеличением содержания серной кислоты в 
электролите от 0,09 до 0,18 М Н2SO4, что связано с 
тем, что процесс реализуется в условиях концен-
трационной поляризации, в которых ток обмена 
имеет зависимость от концентрации ионов гидрок-
сония. 

 Снижение условных коэффициентов пере-
носа реакции разряда водорода с увеличением со-
держания кислоты в электролите и добавок пири-
дина объясняется отдалением локализации поло-
жения переходного состояния от поверхности 
электрода. 

Приведенные расчеты порядка реакции по 
иону гидроксония и отмеченный фактор снижения 
скорости разряда при уменьшении интенсивности 
перемешивания позволили сделать предположе-
ние, что в процессе реализуется смешанная кине-
тика с начальной стадией получения атомарного 
водорода по схеме: H3O+ + e- → Ho + H2O. Сниже-
ние порядка реакции восстановления водорода с 
добавками пиридина объяснено превращениями, 
происходящими с этим соединением в процессе 
электролиза. 
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