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Аннотация: Изучено влияние добавок активатора наводо-

роживания на кинетику и механизм реакции выделения водоро-

да в солянокислых хлоридных средах. Показано, что скорость 

диффузии водорода в сталь не зависит от степени заполнения 

поверхности водородом. При перенапряжениях менее 0,4 В ли-

митирующей стадией реакции выделения водорода на Ст 3 яв-

ляется стадия разряда, при больших перенапряжениях – разряд-

рекомбинация, сдвоенный контроль скорости. 

 

 

 
При работе машин, конструкций и сооружений металл подвергается 

воздействию природных и технологических жидких и газовых сред и ме-

ханических напряжений. Процессы коррозии, идущие с водородной депо-

ляризацией, приводят к наводороживанию металла и его растрескиванию. 

Проблема наводороживания в мире стоит очень остро. Необходимы 

эффективные меры по борьбе с водородным охрупчиванием. Для разра-

ботки этих мер, прежде всего,  необходимо изучить кинетику и механизм 

реакции выделения водорода (РВВ) в конкретных условиях.  

В серии работ Пикеринга с сотрудниками развита модель (известная 

как IPZ-анализ), позволяющая определить константы скоростей отдельных 

стадий РВВ. Целью данной работы является применение этого метода для 

анализа РВВ на углеродистой стали в кислых хлоридных растворах, соста-

ва 0,1N HCl + 0,9N KCl  (pH = 1,1) и влияния добавок стимулятора наво-

дороживания KCNS. 

Схема РВВ на поверхности металла имеет вид:  
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Стадии (2) – (3) протекают параллельно. Метод IPZ основывается на 

следующих допущениях. 

1 РВВ протекает по механизму Фольмера–Тафеля с соизмеримыми 

скоростями стадий (1) и (2) или с замедленной реакцией (1). 

2 Стадия (3) находится в локальном равновесии. 

3 Поток твердофазной диффузии водорода iH определяется стацио-

нарным массопереносом подповерхностного водорода Habs с концентраци-

ей С 
0
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где D, L и F – соответственно, коэффициент диффузии водорода в мем-

бране, ее толщина и число Фарадея. 

4 Нc ri i i= + , где ic – скорость РВВ; ir – скорость реакции рекомби-

нации. 

Кинетические уравнения процесса (1) – (3): 
 

ic = F k1 сH+ (1 – θH) exp
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RT
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Hθ ;                                                                         (6)  

 

iH = F kabs θH – F kdes C
0
                                                       (7) 

 

позволили получить ключевые соотношения метода IPZ:  
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где k – кинетико-диффузионная константа, 
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Ток диффузии через стальную мембрану (Ст3) с увеличением катод-

ной поляризации  в фоновом растворе передается кривой, на которой чет-

ко выделены 3 участка: восходящий, плато и ниспадающий (рис. 1).  
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Рис. 1   Зависимость тока диффузии 

водорода от величины катодной 

поляризации ∆Е стальной мембра-

ны в растворе 0,1N HCl + 0,9N KCl  

без и с добавками KCNS, мМ:  

● – отсутствует; ○ – 1; ∆ – 5; □ – 20; 

▲– 50 

Рис. 2  Полулогарифмическая зависимость 

тока диффузии водорода в сталь от потенциа-

ла (1 – 4)  и  стационарные  катодные   поля-

ризационные кривые (5 – 7) в растворе  

0,1N HCl + 0,9N KCl  без и с добавками KCNS, 

мМ:  

● – отсутствует; ○ – 1; ∆ – 5; □ – 20; ▲– 50 
 

В присутствии KCNS iН систематически увеличивается с ростом ка-

тодной поляризации. Исключение составляет раствор с 1 мМ KCNS, где 

подобная кривая имеет 2 участка – восходящий и ниспадающий. 

Стационарные поляризационные кривые свидетельствуют об ускоре-

нии катодного процесса в присутствии роданида калия (рис. 2). Наклоны 

линейных участков кривых lgiс – Е и lgiН – Е удовлетворяют условию IPZ 

анализа: 
lg c

dЕ

d i
 < 

Hlg

dЕ

d i
 ≤ 2

lg c

dЕ

d i
. 

Из рис. 3 следует, что зависимости ƒ от iН линейны как в отсутствии, 

так и в присутствии роданида калия. По данным рис. 4, на основе прямо-

линейной зависимости iН = ƒ(ir)
1/2

, проходящей через начало координат, 

найдена константа скорости реакции рекомбинации k2. Рассчитанные ве-

личины i′0, k1, k2 и k  приведены в табл. 1. 
 

Рис.  3   Зависимость функции 

f = icexp
αFЕ

RT

 
 
 

 от тока диффузии водоро-

да через мембрану в растворе  0,1N HCl + 

+ 0,9N KCl  без и с добавками KCNS, мМ:  

● – отсутствует; ○ – 1; ∆ – 5; □ – 20; ▲– 50 

 

Рис. 4   Зависимость тока диффузии во-

дорода iн через стальную мембрану от        

скорости рекомбинации в растворе   

0,1N HCl + 0,9N KCl  без и с добавками 

KCNS, мМ:  

● – отсутствует; ○ – 1; ∆ – 5; □ – 20; ▲– 50 
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Таблица 1 
 

Кинетические параметры РВВ и диффузии водорода в сталь  

в растворе  0,1N HCl + 0,9N KCl  без и с добавками KCNS (1…………50 мМ) 
 

Раствор 
k, 

моль/(см
2⋅с) 

k1, см/с 
k2, 

моль/(см
2⋅с) 

i′0, А/см
2
 α 

0,1N HCl + 0,9N KCl   9,5⋅10
–10 

2,27⋅10
–7 

1,78⋅10
–7 

1,75⋅10
–6 0,42 

0,1N HCl + 0,9N KCl + 

+ 1 мМ KCNS   
1,26⋅10

–9 
4,42⋅10

–7 
1,53⋅10

–7 
3,4⋅10

–6 0,42 

0,1N HCl + 0,9N KCl + 

+ 5 мМ  KCNS  
1,38⋅10

–9 
3,63⋅10

–7 
1,84⋅10

–7 
2,8⋅10

–6 0,42 

0,1N HCl + 0,9N KCl + 

+ 20 мМ KCNS   
2,6⋅10

–9 
3,25⋅10

–7 
6,03⋅10

–7 
2,5⋅10

–6 0,42 

0,1N HCl + 0,9N KCl + 

+ 50 мМ KCNS   
2,16⋅10

–9 
1,62⋅10

–7 
4,33⋅10

–7 
1,25⋅10

–6 0,42 

 

 
 

Рис. 5   Зависимость степени заполнения 

поверхности стальной мембраны водоро-

дом θН от величины катодной поляриза-

ции в растворе  0,1N HCl + 0,9N KCl  без и 

с добавками KCNS, мМ: 

● – отсутствует; ○ – 1; ∆– 5; □ – 20; ▲– 50 

Рис. 6   Зависимость приповерхностной 

концентрации С° водорода от величины 

катодной поляризации в растворе   

0,1N HCl + 0,9N KCl  без и с добавками 

KCNS, мМ:  

● – отсутствует; ○ – 1; ∆– 5; □ – 20; ▲– 50 
 

С использованием величины кинетико-диффузионной константы k рас-

считаны степени заполнения поверхности водородом θH, приведенные на 

рис. 5, как функции потенциала. Зависимость приповерхностной концен-

трации водорода С° на входной стороне мембраны от Е приведена на рис. 6. 

Данные табл. 1 свидетельствуют о том, что присутствие роданида ка-

лия в кислом хлоридном растворе в концентрации 1…50 мМ увеличивает 

кинетико-диффузионную константу k. Константа скорости k1 растет, как и 

величина тока обмена i′0, и константа скорости реакции рекомбинации k2. 

Неожиданным оказалось увеличение константы скорости реакции реком-

бинации водорода в присутствии роданида в растворах, содержащих  

20 мМ и 50 мМ KCNS, что, однако, согласуется с уменьшением θH по 

сравнению с фоновым раствором. Очевидно, диффузия водорода в сталь в 

данных растворах не связана с величиной степени заполнения поверхно-

сти водородом. 
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Характер зависимости  iН = f(∆E) в фоновом растворе (см. рис. 1), на-

блюдавшийся ранее также в водно-этиленгликолевых растворах НСl, не-

противоречиво может быть объяснен с учетом существования на железе и 

ряде других металлов 2-х форм хемосорбированного водорода – надпо-

верхностного Н
r
 и подповерхностного Н

s
, находящихся в равновесии, и 

постулирования, что за молизацию по реакции Тафеля  ответственны Н
r
-

атомы, за твердофазную диффузию – Н
s
-атомы. 

Значения kразр в исследуемом растворе при различных перенапряже-

ниях приведены в табл. 2, откуда видно, что они на 2 порядка меньше кон-

станты скорости рекомбинации k2   в интервале η = 0,27…0,400 В. Это сви-

детельствует о протекании РВВ с лимитирующей стадией Фольмера и со-

гласуется с данными Пикеринга, где отмечается, что в указанном интерва-

ле η реакция разряда является контролирующей на железе. Лишь в облас-

ти достаточно высоких перенапряжений kразр и k2 сближаются, что указы-

вает на механизм «разряд-рекомбинация, сдвоенный контроль скорости». 

 

Таблица 2 

Константы скоростей разряда kразр  в РВВ на стали Ст3  

в фоновом растворе состава 0,1N HCl + 0,9N KCl 

 

η, В 0,27 0,34 0,37 0,42 0,47 0,52 

kразр,
  

моль/(см
2⋅с)

 
 

1,6⋅10
–9 

5,1⋅10
–9 

8,4⋅10
–9 

1,9⋅10
–8 

4,3⋅10
–8 

9,7⋅10
–7 

 

Выводы 

 

1 С использованием IPZ-анализа рассчитаны значения констант ско-

ростей основных стадий РВВ и диффузии водорода в Ст3 . 

2 Добавки роданида калия ускоряют разряд ионов водорода и про-

цессы рекомбинации Н-атомов и их диффузию вглубь металла. 

3 Отсутствует связь между степенью заполнения поверхности θH и 

скоростью диффузии водорода в металл. 

4 РВВ в данных растворах в интервале η = 0,27…0,400 В протекает с 

лимитирующей стадией Фольмера (замедленный разряд), при дальнейшем 

увеличении η РВВ протекает со смешанным контролем – механизм «раз-

ряд-рекомбинация, сдвоенный контроль скорости». 
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Abstract: The influence of additives to hydrogenising activator 

on the kinetics and mechanism of release of hydrogen reaction in 

acidic chloride media is studied. It is shown that the velocity of hy-

drogen diffusion into steel doesn’t depend on filling the surface with 

hydrogen. When overexertion is less than 0,4 V controlling step of a 

reaction of hydrogen release on Steel 3 is the phase of discharge, 

when overexertion is bigger it is discharge re-combination and 

double control over velocity. 
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