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Аннотация. На основании результатов анализа раствора на растворимые продукты окисления 
цинка в растворах гидроксида натрия построены парциальные анодные кривые ионизации 
цинка. Экспериментально показано, что анодный процесс на цинке в щелочном растворе пред-
ставляет собой совокупность парциальных реакций, закономерности протекания которых 
зависят от состава раствора и потенциала поляризации. На цинке при анодной поляризации 
наблюдается отрицательный дифференц-эффект, величина которого меняется с изменением 
анодного потенциала и концентрации раствора. 

Ключевые слова: анодное окисление; пассивация; цинк; оксид цинка; гидроксиды цинка; 
дифференц-эффект; гидроксид натрия. 

ВВЕДЕНИЕ 
Понимание закономерностей процесса анодно-

го окисления цинка в щелочных и щелочных цин-
катных растворах является важной технологиче-
ской задачей, решение которой позволит оптими-
зировать условия получения и функционирования 
щелочных аккумуляторов, источников водорода, 
коррозионностойких покрытий. Многочисленные 
исследования анодного процесса в системе цинк — 
щелочные растворы указывают на сложный харак-
тер его кинетических зависимостей, обусловлен-
ный стадийностью электродной реакции [1—6], 
затруднениями на стадии диффузионного отвода 
продуктов от поверхности электрода [3, 5], фазо-
образованием [1—9], а также массопереносом 
в твердой фазе [3, 5]. При этом pH раствора и его 
анионный состав определяют природу электро-
химически активных частиц [10—15]. Цинк в ще-
лочах растворяется химически с образованием 
растворимых гидроксо-комплексов, поэтому мож-
но ожидать, что и при анодной поляризации цинка 
будет иметь место его химическое растворение 
с заметной скоростью. Более того, Zn(OH)2 и ZnO, 
образующиеся на поверхности электрода в анод-
ном процессе, также химически растворяются 
в щелочах. 

Особенностью анодного поведения цинка и не-
которых химически активных металлов является 

увеличение скорости саморастворения при внеш-
ней анодной поляризации электрода [14—16]. 
Увеличение скорости саморастворения металла 
при анодной поляризации сопровождается ростом 
скорости восстановления деполяризатора (как 
правило, Н+-ионов) (отрицательный дифференц-
эффект, ОДЭ) [17]. Существует точка зрения, что 
причиной этого эффекта может быть не только 
непосредственное взаимодействие молекул воды 
с металлом, но и с переходящими в раствор мель-
чайшими частицами металла (теория дезинтегра-
ции или механического разрушения) [17]. Еще 
одной трактовкой ОДЭ является теория стадий-
ности реакций, предполагающая, что элементар-
ным химическим актом при анодном растворении 
металла является электронный переход с образо-
ванием однозарядных ионов. Последние могут 
либо окисляться непосредственно на электроде, 
либо переходить в раствор и там быстро окислять-
ся с образованием двухзарядных ионов и выделе-
нием водорода или восстановлением окислителей 
[17]. Существует также обоснованная точка зре-
ния, что ОДЭ обусловлен анодно-анионной акти-
вацией, носящей адсорбционную природу [19— 
21]. Согласно этим представлениям анионы 
электролита участвуют как в депассивации от-
дельных участков поверхности, вытесняя пасси-
вирующие частицы, так и в элементарном акте 
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ионизации металла. Вместе с тем, анодная поля-
ризация приводит к разрушению защитной пленки 
кислородных соединений и открывает возмож-
ность самоокисления металлов за счет Н+ или Н2О 
[18]. Как можно видеть, нет однозначного общего 
ответа на вопрос о природе отрицательного диф-
ференц-эффекта. Его, вероятно, не может быть, 
так как эффект определяется природой металла 
и раствора. 

В работе ставится цель получения парциальной 
анодной кривой анодного окисления цинка в рас-
творах гидроксида натрия и рассмотрения кинети-
ки процесса с учетом парциальных реакций име-
ющих место на цинковом электроде при его анод-
ной поляризации. Знание кинетических закономер-
ностей всех парциальных реакций протекающих 
на электроде имеет не только теоретическое значе-
ние, оно даст возможность прогнозировать пове-
дение цинка в агрессивных средах. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 
В качестве рабочего электрода использовали 

стационарные (0.8; 3.60 см2) и вращающийся дис-
ковый (rd = 1.5 мм) цинковые электроды, изготов-
ленные из поликристаллического цинка (99.99 % 
масс.), армированные в эпоксидную смолу. Под-
готовка поверхности электрода включала зачистку 
на шлифовальной бумаге с размером зерна абрази-
ва менее 10 мкм, полировку водной суспензией 
MgO на замше, обезжиривание изопропиловым 
спиртом и промывание бидистиллятом с последу-
ющим удалением воды фильтровальной бумагой. 
Рабочие растворы состава X M NaOH + + Y Zn2+ 

(X = 0.1; 0.2; 0.5; 1.0; 2.0; Y = 0÷0.00025) готовили 
на бидистиллированной воде из реактивов (NaOH, 
ZnO) марки х. ч. и деаэрировали барботажем х. ч. 
аргона. Все электрохимические исследования вы-
полнены в условиях постоянной деаэрации про-
дуванием х. ч. аргона через раствор на потенцио-
статах IPC—Сompact, сопряженном с ПК, и П-5848. 
Потенциалы приведены относительно стандартно-
го водородного электрода, а плотности тока нор-
мированы на геометрическую поверхность. 

Измерения проводились в трехэлектродной 
ячейке для электрохимических исследований с раз-
деленными анодным и катодным пространствами, 
вспомогательный электрод — платиновый. Хло-
ридсеребряный электрод сравнения располагался 
в отдельном отсеке и соединялся с ячейкой по-
средством капилляра Луггина со шлифом. 

Парциальную анодную кривую ионизации 
цинка получали из результатов анализа раствора 

на ионы цинка обратным комплексонометриче-
ским титрованием в присутствии эриохрома чер-
ного в качестве индикатора [22]. Электрод перед 
каждым опытом подготавливали по вышеописан-
ной методике, с помощью подвижного шлифа 
погружали в деаэрированный рабочий раствор, 
поляризовали в потенциостатических условиях 
в течение 1-2 часов. Далее отключали ячейку 
и определяли количество цинка, перешедшего 
в раствор за время опыта, и рассчитывали заряд 
в пересчете на Zn2+ (qa). В процессе поляризации 
регистрировали ток, проходящий через электрод, 
и из полученных хроноамперограмм находили 
заряд, пропущенный через электрод за время опы-
та (qf). По найденным qa и qf рассчитывали токи ia 
и if соответственно. 

Величина дифференц-эффекта на цинке опре-
делялась из соотношения: 

где qa — суммарный заряд, отвечающий раство-
рению анодно-поляризуемого цинка с учетом 
саморастворения, найденный из результатов 
анализа раствора; qf — анодный заряд, пропущен-
ный через единицу поверхности электрода, най-
денный их хроноамперограмм; qkorr — заряд, от-
вечающий переходу цинка в раствор за счет само-
растворения. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
Природа электрохимических процессов при 

анодной поляризации цинка в щелочном растворе 
Предварительная термодинамическая оценка 

состава раствора с учетом констант устойчивости 
гидроксидных комплексов цинка показала, что в ис-
следованных растворах с pH 12÷13 преобладают 
растворимые комплексы , участвующие 
в электродных процессах [1, 10—13, 23]. Получен-
ная экспериментальная зависимость потенциала 
свободной коррозии от концентрации NaOH в ко-
ординатах lgЕ—pH описывается уравнением 

, 
что отвечает потенциалопределяющей реакции: 

. 

Анализ зависимости скорости анодного про-
цесса от концентрации ионов цинка в растворах 
изученных концентраций до 2.5⋅10–4 М позволил 
сделать вывод, что порядок анодной реакции по 
ионам цинкаравен нулю. Аналогичные результаты 
были получены методом измерения импеданса 
в щелочных цинкатных растворах [12]. 
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Для выявления природы процессов, протека-
ющих на цинке в растворах NaOH при анодной 
поляризации, были получены потенциодинамиче-
ские циклические вольтамперограммы (ЦВАГ) 
в режиме Естац — анодная поляризация — катодная 
поляризация (рис. 1—3). На полученных зависи-
мостях при небольшом смещении потенциала 
в анодную область (до 30 мВ) регистрируется 
участок активного растворения цинка, который 
описывается в координатах E—lg(i) прямой с на-
клоном 0.042±0,002 В. Величина наклона, соглас-
но [24, 25], может быть обусловлена стадийной 
ионизацией цинка с замедленной стадией отрыва 
второго электрона и диффузионными ограничени-
ями в растворе. 

Наличие диффузионных ограничений в раство-
ре подтверждается зависимостью скорости анод-
ного процесса от скорости вращения электрода на 
всей области изученных потенциалов. Полученные 
зависимости в критериальных координатах (i-w1/2) 
линейны, однако не экстраполируются в начало 
координат, что свидетельствует о смешанном кон-
троле анодного процесса, протекающего на цинке 
в щелочных растворах [24, 25]. 

При значительной анодной поляризации на-
блюдается резкое снижение анодного тока и пас-
сивация цинка (рис. 1—3). Наличие реакций, вы-
зывающих замедление анодного процесса на 
цинковом электроде уже при потенциалах пред-
пика и пика иллюстрируют хроноамперограммы, 
полученные при пошаговом, через 20 мВ, смеще-
нии потенциала в анодную область и выдержива-
нии при заданном потенциале 300 с. При малой 
анодной поляризации (до 0.030 В) имеет место 
незначительное снижение тока после его резкого 
увеличения при переключении Е, что свидетель-
ствует об отсутствии или низкой скорости образо-
вания соединений, блокирующих активные центры. 
При потенциалах предпика (при анодной поляри-
зации более 0.030 В) и пика ток, после резкого 
возрастания, несколько уменьшается, стабилизи-
руется и, лишь затем, падает. 

Более наглядно характер процессов на цинке 
при анодных потенциалах иллюстрируют хроно-
амперограммы, полученные на стандартно подго-
товленной поверхности электрода в потенциоста-
тических условиях (рис. 4). На них четко регистри-
руются участки, отвечающие образованию на по-
верхности электрода соединений, приводящих 
к пассивации электрода, а их количество возрас-
тает по мере увеличения потенциала анодной по-
ляризации. 

Рис. 1. Циклическая вольтамперограмма на вращаю-
щемся (600 об/мин) цинковом электроде в деаэрирован-

ном 0.2 М NaOH (скорость развертки 1 мВ/с)
	

Рис. 2. Циклическая вольтамперограмма на вращаю-
щемся (600 об/мин) цинковом электроде в деаэрирован-

ном 1 М NaOH (скорость развертки 1 мВ/с)
	

Рис. 3. Циклическая вольтамперограмма на вращаю-
щемся (600 об/мин) цинковом электроде в деаэрирован-

ном 2 М NaOH (скорость развертки 1 мВ/с)
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Рис. 4. Хроноамперограммы окисления стационарного цинкового электрода в деаэрированном растворе 2М NaOH
	
при потенциалах: 


1— 1.221 В; 2— 1.192 В; 3— 1.163 В; 4— 1.133 В; 5— 1.123В; 6— 1.062 В; 7— 1.032 В; 8— 1.012 В; 9— 0.970 В;10 — 0.906 В
	

Циклические вольтамперограммы, полученные 
на цинковом электроде в растворе 2 М NaOH, ха-
рактеризуются большими анодными токами при 
сканировании потенциала из анодной области в ка-
тодную (обратная ветвь) и отсутствием максимумов 
катодного тока (рис. 3). Значение тока при соответ-
ствующих потенциалах прямой ветви (при скани-
ровании от стационарного потенциала в анодную 
область) несколько выше, чем при обратном скани-
ровании, причем соотношение токов меняется 
в пользу прямого хода при уменьшении концентра-
ции NaOH (рис. 1—3). Такой характер зависимостей 
может быть обусловлен образованием на поверх-
ности адсорбционного слоя труднорастворимых 
продуктов окисления цинка, который служит барье-
ром для отвода продуктов его окисления в объем 
раствора и ограничивает доступ гидроксил — ионов 
к неокисленной поверхности электрода. Этот слой, 
согласно [3], носит адсорбционную природу, имеет 
состав e-Zn(OH)2. В свою очередь, адсорбционное 
соединение [Zn(OH)2 способно дегидратировать-]ads 
ся с образованием оксида цинка, который регистри-
ровали на поверхности цинкового электрода физи-
ческими методами [3]. Однако эти соединения об-
разуются обратимо, а увеличение концентрации 
гидроксил ионов в рабочем растворе способствует 
переводу их в растворимые формы [26]. 

Подтверждением образования пассивирующего 
слоя на цинке так же служат результаты исследова-
ния анодного окисления цинкового электрода в галь-

ваностатических условиях. Зависимость времени 
окисления от величины накладываемого анодного 
тока линейна в координатах i—t–1/2, что может сви-
детельствовать о наличии твердофазно-диффузион-
ных ограничений в суммарном анодном процессе. 
Отсутствие экстраполяции этой прямой в начало 
координат демонстрирует, что кинетика анодного 
процесса определяется не только ими [24, 25]. 

Наличие твердофазно-диффузионных ограни-
чений анодного процесса также иллюстрирует 
полученная в работе зависимость скорости анод-
ного процесса при потенциалах пика от скорости 
развертки потенциала (рис. 5). Основываясь на 
соотношении Рендолса-Шевчика [25] был рас-
считан коэффициент твердофазной диффузии 
ионов цинка, величина которого составляет 
3.5⋅10–6 см2/с, 7.9⋅10–5 см2/с, 4.5⋅10–4 см2/с для 0.2 М, 
1 М и 2 М NaOH растворов соответственно. Полу-
ченные значения могут быть объяснены диффузи-
ей ионов цинка в высокодефектном слое форми-
рующегося на поверхности гидроксида цинка или 
иными изменениями в поверхностном слое элек-
трода. Вероятно, с увеличением концентрации 
гидроксил-ионов, поверхностный диффузионный 
слой имеет меньшую толщину и более дефектную 
структуру, что приводит к увеличению коэффици-
ента диффузии. 

Скорость анодного растворения при всех изу-
ченных потенциалах зависит от pH и не зависит от 
присутствия в растворе Zn2+. Основываясь на экс-
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периментальных результатах, были найдены по-
рядки анодного процесса по гидроксил-ионам. 
В области активного растворения цинка 
близок к трем (3.32 ± 0.10), а в области пассивации 
цинка составил 2.43 ± 0.12, что отвечает электро-
химически активными частицами в области актив-
ного растворения — [Zn(OH)3]

– и в области потен-
циалов пассивации — [Zn(OH)2] [1,2,5]. 

Образовавшийся растворимый комплекс 
переходит в раствор, что сопряжено 

с диффузионными ограничениями: 

Из-за пересыщения приэлектродного слоя про-
дуктами окисления цинка , они могут 
диссоциировать с образованием 

Рис. 5. Влияние концентрации раствора NaOH на ско-
рость анодного окисления цинка при потенциале пика 

в растворах: 
1 — 0.2 М; 2 — 1 М; 3 — 2 М 

Следует учитывать, что анодный ток расходу-
ется не только на образование пассивирующих 
соединений цинка, но и на активное растворение. 
Кроме того, при анодных потенциалах имеет место 
химическое растворение цинка с водородной де-
поляризацией и химическое растворение поверх-
ностных гидроксида и оксида цинка. На основании 
большого объема имеющегося экспериментально-
го материала [1—13, 26] и полученных в данной 
работе результатов можно предложить следующую 
схему анодных процессов на цинке в растворах 
гидроксида натрия. Сначала на поверхности про-
текает быстрый процесс отрыва первого электрона 
при одновременной адсорбции гидроксил-иона: 

Затем адсорбционный комплекс разряжается, 
взаимодействуя с адсорбированными на поверх-
ности гидроксил-ионами с образованием раство-
римого комплекса : 

С другой стороны, адсорбционный комплекс 
[Zn(OH)]ads может разряжаться, взаимодействуя 
с адсорбированными на поверхности гидроксил — 
ионами так же с образованием , вы-
зывающим пассивацию цинка: 

или депротонироваться с образованием ZnOads, что 
также приводит к торможению суммарного про-
цесса [3] 

Образующийся , в свою очередь, 
может дегидратироваться: 

Авторы [27] считают, что в области пассивно-
сти возможно протекание процесса, также приво-
дящего к пассивации: 

. 

Следует отметить, что в области существования 
на поверхности гидроксида и оксида, цинк пере-
ходит в раствор за счет их химического растворения 
при взаимодействии с адсорбированными гидрок-
сил-ионами: 

При этом скорость процесса не зависит от по-
ляризации, но зависит от гидродинамических усло-
вий и твердофазно-диффузионных ограничений. 
Парциальная анодная кривая цинка в щелочном 

растворе 
Парциальную анодную кривую ионизации 

цинка получали из результатов анализа раствора 
на ионы цинка обратным комплексонометриче-
ским титрованием. Однако цинк в концентриро-
ванных щелочных растворах очень хорошо рас-
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творяется химически, и при оценке закономерно-
стей анодного растворения следует учитывать его 
саморастворение, которое вносит свой вклад 
в значения тока: 

, 

где ia, мА/см2 — суммарный ток, найденный по 
анализу раствора; ikorr мА/см2 — ток самораство-
рения цинка; if, мА/см2 — ток, приходящийся на 
электрохимическое растворение цинка. Для опре-
деления скорости саморастворения цинка (ikorr) 
электрод выдерживали в растворе без поляризации 
2-3 часа. Затем раствор анализировали на ионы Zn2+ 

и рассчитывали скорость коррозии цинка в деаэ-
рированном спокойном NaOH. Для растворов 
с концентрацией NaOH 1.0 М и 2.0 М ikorr составил 
0.33 ± 0.03 мА/см2 и 2.6 ± 0.1 мА/ см2 соответствен-
но. В случае 0.2 М NaOH использование комплек-
сонометрического титрования для определения 
скорости саморастворения оказалось невозможным 
из-за недостаточной чувствительности метода. Так 
же для 0.2 М NaOH была исследована только об-
ласть потенциалов в области пика тока, где ско-
рость процесса окисления цинка была достаточной 
для дальнейшего анализа раствора на ионы Zn2+. 

С учетом тока саморастворения цинка были 
построены парциальные потенциостатические 
анодные кривые (ia) растворения цинка в спокойных 
деаэрированных растворах 0.2; 1 и 2M NaOH 
(рис. 6—8). Следует отметить, что скорость само-
растворения принималась постоянной на всей об-
ласти потенциалов, хотя следует ожидать ее изме-
нение во времени, особенно на начальных этапах. 

Рис. 6: Парциальные кривые анодного окисления цинка
	
в 0.2М NaOH:
	

1 — по анализу раствора; 2 — по пропущенному заряду; пун-
ктирная — стационарная анодная кривая, полученная поша-
говым смещением потенциала через 10 мВ с выдерживанием 


при каждом потенциале 300 с
	

Рис. 7. Парциальные кривые анодного окисления цинка
	
в 1М NaOH:
	

1 — по анализу раствора; 2 — по пропущенному заряду; пун-
ктирная — стационарная анодная кривая, полученная поша-
говым смещением потенциала через 10 мВ с выдерживанием 


при каждом потенциале 300 с
	

Рис. 8. Парциальные кривые анодного окисления цинка
	
в 2М NaOH:
	

1 — по анализу раствора; 2 — по пропущенному заряду; пун-
ктирная — стационарная анодная кривая, полученная поша-
говым смещением потенциала через 10 мВ с выдерживанием 


при каждом потенциале 300 с
	

Анализ полученных зависимостей показал, что 
средняя скорость анодного процесса для цинка if, 
найденная из хроноамперограмм на всей исследо-
ванной области потенциалов во всех исследован-
ных растворах ниже, чем скорость анодного про-
цесса iа, полученная по результатам анализа рас-
твора на ионы цинка (рис. 6—8). Положение 
анодных кривых, отвечающих пропущенному через 
электрод заряду (if), по-разному соотносятся со 
стационарной поляризационной кривой в том же 
растворе. В 1 М и 2 М NaOH (рис. 7, 8) рассчитан-
ный по заряду ток if намного меньше скорости 
суммарного анодного процесса (токи стационарной 
поляризационной кривой), а в 0.2 М NaOH (рис. 6) 
в исследованной области потенциалов они практи-
чески совпадают. 

Такое соотношение скоростей обусловлено 
протеканием на электроде во всей области по-
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тенциалов процесса окисления цинка с образова-
нием пассивирующего [Zn(OH2 , что подтверж-)]ads
дается характером полученных в процессе по-
тенциостатического растворения цинка хроноам-
перограмм (рис. 4). В свою очередь, скорость 
процесса, найденная из анализа раствора на ионы 
цинка, оказалась выше, не только if, но и скорости 
суммарного анодного процесса, отвечающего 
стационарным поляризационным кривым 
(рис. 6—8). Такое увеличение скорости процесса 
выхода ионов цинка в раствор при увеличении 
анодной поляризации электрода может быть об-
условлено как развитием поверхности электрода, 
приводящей к увеличению скорости химического 
растворения цинка, так и химическим растворе-
нием Zn(OH2) и ZnO. Авторы [16] предлагают 
иное объяснение природы отрицательного диф-
ференц-эффекта. При стадийном растворении 
металла происходит образование многозарядного 
иона Меz+, в нашем случае Zn2+, не в одну стадию, 
а путем последовательного отщепления электро-
нов [16]: 

(1) 

(2) 

(3) 

Стадия отщепления второго электрона (2) яв-
ляется замедленной, поэтому становится возмож-
ным протекание реакции диспропорционирования, 
в которую вступают промежуточные частицы одно-
валентного цинка ZnOH: 

(4) 

Ионы с низким зарядом, согласно [16] могут 
адсорбироваться на поверхности металла или ми-
грировать в объем раствора. При этом часть ионов 
промежуточной степени окисления может вступать 
в химическое взаимодействие с компонентами рас-
твора. Такие реакции могут привести к выделению 
водорода и образованию ионов в устойчивой сте-
пени окисления: 

без затраты анодного тока. Этим и может быть об-
условлен повышенный выход металла по току. 
Из-за потребления ионов промежуточной степени 
окисления их концентрация оказывается ниже 
равновесной и восполняется по реакции 

Однако проверить наличие в растворе устой-
чивых частиц промежуточной степени окисления 

в наших условиях не представляется 
возможным. В свою очередь, авторы [28, 29] по-
казали, что окисление цинка при анодном процес-
се протекает непосредственно на поверхности 
цинка без промежуточного образования и разложе-
ния пересыщенного цинкатного раствора. 

Рассмотрим подробнее закономерности, на-
блюдаемые для случая 2 М NaOH, где скорость 
анодного процесса на цинке наибольшая из всех 
изученных растворов. Сравнение анодной поляри-
зационной кривой, полученной по анализу раство-
ра на ионы цинка (рис. 8, кривая 1), с потенциоди-
намической (рис. 3) и стационарной (рис. 8, пун-
ктирная кривая) анодными поляризационными 
кривыми на цинке показало, что значения потен-
циалов, при которых наблюдается максимум анод-
ного тока, практически не зависит от способа полу-
чения кривой и составляет –1.150 ± 0.010 В. 
Анодные зависимости имеют схожий характер 
и близкие диапазоны потенциалов областей актив-
ного растворения цинка и его пассивации. Однако 
суммарная скорость перехода цинка в раствор пре-
вышает скорость анодного процесса, отвечающую, 
пропущенному через электрод заряду во всей ис-
следованной области потенциалов (табл. 1, рис. 8). 
Количество цинка, переходящее в раствор за время 
опыта оказывается выше, чем ожидаемое по за-
кону Фарадея из расчета на пропущенный через 
электрод заряд. Этот эффект наблюдается (ОДЭ) 
во всей исследованной области потенциалов. Сле-
дует отметить, что величина дифференц-эффекта 
зависит от потенциала поляризации (табл. 1). При 
потенциалах восходящей ветви ЦВАГ (–1220 мВ ÷ 
–1150 мВ) величина ОДЭ растет. При дальнейшем 
смещении потенциала в анодную область ОДЭ 
уменьшается. Такой характер изменения ОДЭ мо-
жет быть обусловлен изменением скорости само-
растворения металла в результате химического 
взаимодействия цинка с компонентами раствора. 
Причиной этого роста ОДЭ при потенциалах вос-
ходящей ветви ЦВАГ может быть увеличение 
числа активных центров, которые могут участво-
вать в химическом растворении. Максимальное 
значение ОДЭ, приходящееся на пик анодного тока, 
так же обусловлено изменением состояния поверх-
ности электрода. И, хотя при потенциалах пика 
анодного тока скорость пассивации становится 
преобладающей, на цинке при этих потенциалах 
происходит локальная депассивация электрода, что 
сопровождается не только периодическими скач-
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ками тока, но и визуально наблюдаемым измене-
нием морфологии поверхности электрода, по 
данным авторов [3, 5], поверхность становится 
черной. Еще одним подтверждением такого объ-
яснения может служить резкий скачок тока (прорыв 
оксидной пленки) на обратной ветви анодной кри-
вой при потенциалах предпика. Дальнейшее умень-
шение ОДЭ с поляризацией возможно обусловлено 
ростом прочного пассивирующего слоя на цинке 
[1, 3, 4, 5] и, соответственно, его устойчивости 
к локальному разрушению. При этом в области 
анодных потенциалов больших 0.900 В, где слой 
оксида цинка достаточно прочный, разрушения его 
не происходит, а переход ионов цинка в раствор, 
скорее всего, протекает за счет химического рас-
творения ZnO с постоянной скоростью, несколько 
превышающей ikorr. 

Таблица. 1. Характеристики парциальных процессов 
потенциостатического растворения стационарного 
цинкового электрода в деаэрированном спокойном 
растворе 2M NaOH, рассчитанные по результатам 

анализа раствора на ионы Zn2+ 

E, В if, мА/см2 i a, мА/см2 ∆,% 

–1.220 7.10 13.69 –92.84 

–1.200 18.13 42.9 –136.51 

–1.180 25.67 58.65 –128.49 

–1.160 34.77 70.88 –103.87 

–1.130 29.03 60.63 –108.87 

–1.100 24.73 34.84 –40.89 

–0.800 8.11 11.39 –134.87 

Было выяснено, что величина дифференц-эф-
фекта, зависит от состава раствора (табл. 1—3; 
рис. 6—8). При потенциалах предпика и в области 
пассивации цинка величина отрицательного диф-
ференц-эффекта уменьшается с ростом концентра-
ции щелочи, а при потенциалах пика увеличивает-
ся с ростом концентрации NaOH. В 2 М NaOH 
величина дифференц-эффека повторяет характер 
анодной кривой: от малых значений в области по-
тенциалов восходящей ветви пика к максимуму 
в области потенциала пика и дальнейшее снижение 
в области пассивности цинка. При переходе к менее 
концентрированным растворам характер зависи-
мости дифференц-эффекта от потенциала система-
тически меняется. В 1 M NaOH при начальном 

росте в области активного растворения дифференц-
эффет незначительно снижается к потенциалу. 
В 0.2 М NaOH дифференц-эффект принимает ми-
нимальное значение в области потенциала пика. 

Таблица 2. Характеристики парциальных процессов 
потенциостатического растворения стационарного 
цинкового электрода в деаэрированном спокойном 
растворе 1M NaOH, рассчитанные по результатам 

анализа раствора на ионы Zn2+ 

Е, В if, мА/см2 i a, мА/см2 ∆, % 

–1.200 3.34 5.49 –54.55 

–1.180 6.86 13.52 –92.11 

–1.170 3.65 8.39 –120.93 

–1.150 4.73 8.24 –67.04 

–1.110 8.74 13.67 –52.64 

–1.080 5.01 8.82 –69.43 

–1.030 3.34 6.27 –77.78 

–0.900 2.51 7.33 –178.56 

Таблица 3. Характеристики парциальных процессов 
потенциостатического растворения стационарного 
цинкового электрода в деаэрированном спокойном 
растворе 0.2M NaOH, рассчитанные по результатам 

анализа раствора на ионы Zn2+ 

Е, мВ if, мА/см2 i a, мА/см2 ∆, % 

–1.140 0.36 0.75 –109.56 

–1.120 0.75 0.86 –14.00 

–1.100 0.76 1.45 –118.90 

–1.080 0.35 0.78 –121.79 

При потенциалах восходящей ветви пика про-
цесс протекает по двум направлениям с сопоста-
вимыми скоростями: активное растворение цинка, 
сопровождающееся развитием поверхности и за-
крытие активных центров адсорбционными пасси-
вирующими гидроксо-комплексами цинка. Пока 
скорость образования новых активных центров 
превышает скорость их пассивации, дифференц-
эффект растет, т. к. на этих активных центрах воз-
можно протекание процесса химического раство-
рения цинка, наряду с электрохимическим. Как 
только концентрация активных центров, закрытых 
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пассивирующими комплексами превышает концен-
трацию активных центров, на которых протекает 
образование растворимых продуктов, скорость 
суммарного процесса падает, и одновременно па-
дает скорость саморастворения цинка, что приво-
дит к уменьшению отрицательного дифференц-
эффекта. В области пассивности цинка возможно 
возрастание ОДЭ за счет растворения оксида 
и гидроксида цинка. 

С уменьшением концентрации щелочи умень-
шается скорость анодного процесса в целом 
(рис. 1—3). Следует ожидать, что соотношения 
скоростей процессов, одновременно протекающих 
на цинковом электроде в 1 М и 0.2 М NaOH, сме-
щается в пользу пассивации активных центров. Это 
приводит к уменьшению доли поверхности элек-
трода, растворяющейся по химическому и электро-
химическому механизмам и увеличению доли за-
пассивированной поверхности. Такое изменение 
соотношения скоростей процессов приводит 
к снижению отрицательного дифференц-эффекта 
при потенциалах пика из-за снижения скорости 
образования растворимых продуктов окисления 
цинка. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
На основании результатов анализа раствора на 

растворимые продукты окисления цинка в раство-
рах гидроксида натрия получены парциальные 
анодные кривые ионизации цинка в 0.2—2.0 
М NaOH. Экспериментально показано, что анод-
ный процесс на цинке в щелочном растворе пред-
ставляет собой совокупность парциальных реак-
ций, закономерности протекания которых зависят 
от состава раствора и потенциала поляризации. На 
цинке при анодной поляризации наблюдается от-
рицательный дифференц-эффект, величина кото-
рого меняется с изменением анодного потенциала 
и концентрации раствора. Результаты исследования 
позволяют сделать вывод, что причиной сложного 
характера анодных зависимостей на цинке в рас-
творах щелочей является изменение соотношения 
скоростей парциальных реакций анодного окисле-
ния цинка с поляризацией, что в свою очередь, 
связано изменением состояния электрохимически 
активной поверхности электрода. Представляется 
возможным в дальнейшем оценить скорости от-
дельных реакций анодного процесса на цинке 
с помощью вращающегося дискового электрода 
с кольцом [30]. 
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Abstract. The aim of the present study is to determine the partial anodic curve of zinc in sodium 
hydroxide solution (0.2—2 M) at anodic polarization stationary zinc electrode. 
The study consists of the two parts. The first part includes the determination of the anode process 
kinetic characteristics on zinc electrode in 0.2 to 2 M sodium hydroxide. 
The anodic dissolution of zinc in sodium hydroxide solutions has been studied with the help of 
steady-state and transient measurements. It was found the electrochemically-active ions for various 
anodic potential ranges, the order of the anodic reaction with respect to hydroxide ions and ions of 
zinc. The mechanism of the anodic process on zinc in the alkali based on the experimental results 
and previously published data was proposed. 
On the next step, based on the testing of the solution on zinc-ion the partial anodic curve of zinc was 
obtained. For determine the amount of dissolved zinc was used reverse complexometric titration 
method. The negative differential effect was registered during the anodic polarization of zinc. It was 
shown experimentally that the value of differential effect depends on the concentration of the alkali 
solution and anodic polarization range. 
It is proposed to explain the resulting effect by changing the speed ratio of the partial oxidation re-
action of zinc anode with a polarization which, in turn, is due a change of state of the electrochemi-
cally active surface of the electrode. 

Keywords: anodic oxidation; passivity; zinc; zinc oxide; zinc hydroxide; Differential effect; sodium 
hydroxide. 
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