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Аннотация. Методами линейной вольтамперометрии, ступенчатой потенциостатической 
хроноамперометрии и хронопотенциометрии отключения постоянного тока исследованы про-
цессы катодной инжекции и анодной экстракции атомарного водорода, а также твердофазная 
диффузия в компактных металлургических Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавах (XPd ³ 30 ат . %) в водных 
растворах 0 .1 М H2SO4 . Получены основные кинетические характеристики процессов наводо-
роживания изученных сплавных систем . Установлено слабое влияние природы электроотри-
цательного компонента на характеристики инжекции и экстракции атомарного водорода .

Ключевые слова: ступенчатая хроноамперометрия, катодная инжекция, анодная экстракция, 
массоперенос, атомарный водород, сплавы палладия .

ВВЕДЕНИЕ
В первой части работы [1] даны теоретические 

основы метода получения кинетических характе-
ристик стадий инжекции, экстракции и диффузии 
атомарного водорода путем сочетания данных 
ступенчатой потенциостатической катодно/анод-
ной хроноамперометрии и определения степени 
заполнения поверхности; сформулированы основ-
ные ограничения используемого подхода . В данной 
статье представлены результаты эксперименталь-
ного изучения кинетики отдельных стадий про-
цесса наводороживания палладия и его гомогенных 
бинарных металлургических сплавов с медью 
и серебром (XPd ³ 30 ат . %) в водной сернокислой 
среде при 298 К; обсуждается концентрационная 
зависимость найденных параметров .

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Образцы, растворы, аппаратура . Сплавы Cu-

Pd и Ag-Pd готовили прямым сплавлением в ваку-
умированной, а затем заполненной аргоном (P = 
= 1 .2 атм) индукционной вольфрамовой печи . 
Тигли из BeO с навесками, содержащими палладия 
более 50 ат . % Pd, нагревали до 1893 К, с меньшим 
содержанием — до 1723 К . Расплав охлаждали 
в течение 40 мин до 1473 и 1373 К соответственно, 
после чего слитки закаливали в воду для получения 
структуры a-твердого раствора замещения . Хими-

ческий состав сплавов контролировали рентгено-
флуоресцентным спектрометром СПАРК; фазо-
вый — металлографически (МИМ-2М) .

При изготовлении электродов слитки механи-
чески разрезали и шлифовали, и полученные пло-
ские образцы армировали в оправку из эпоксидной 
смолы . Подготовка поверхности образцов к экс-
перименту включала зачистку, полировку на замше 
с водной суспензией MgO, обезжиривание этано-
лом и промывку дистиллированной водой .

Исследования вели в стеклянной трехэлектрод-
ной ячейке с разделенными шлифом катодным 
и анодным отсеками . В качестве рабочего исполь-
зован 0 .1 М раствор H2SO4 (ос . ч .), приготовленный 
на бидистилляте и деаэрированный х . ч . аргоном . 
Вспомогательный электрод — Pt(Pt); медносуль-
фатный электрод сравнения подводился к поверх-
ности рабочего электрода через капилляр Луггина 
и шлиф . Все потенциалы приведены относительно 
ст . в . э ., а токи отнесены к единице истинной по-
верхности каждого образца; факторы шероховато-
сти предварительно определяли по [2] . Нестацио-
нарные электрохимические измерения вели при 
помощи потенциостатического комплекса IPC-
Compact с компьютерным управлением .

Вольтамперометрия . i, E (t)-зависимости пря-
мого и обратного хода получали при постоянной 
скорости сканирования v, начиная от бестокового 
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потенциала E (0); типичные для v = 5 мВ/с пред-
ставлены на рис . 1 . Экспериментально установле-
но, что достижение катодного предела сканирова-
ния Ec = –0 .08 В отвечает началу интенсивного 
выделения водорода на всех электродных системах . 
Анодный предел сканирования Ea последовательно 
понижали от 0 .7 В — у Pd и до 0 .3 В — для сплавов 
с XPd = 30 ат . % и менее, исходя из условий, чтобы 
процесс экстракции атомарного водорода был за-
вершен, но оксидообразования компонентов спла-
вов не происходило по термодинамическим сооб-
ражениям .

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы Pd, получен-
ные в 0 .1М H2SO4 при разных значениях Ea — анодного 

предела сканирования

Основной массив вольтамперометрических 
измерений проведен в многоцикловом варианте без 
промежуточной перезачистки электрода . Он от-
личается тем, что после достижения Ea потенциал 
резко переключали на значение Ec, при котором 
в течение времени tc проводили наводороживание 
образца, после чего вновь снималась анодная 
ветвь i, E(t)-зависимости . На сплавах с XPd £ 
£  30 ат . % значение tc составляло 1—100 с, тогда 
как период катодной поляризации меди и серебра, 
а также сплавов на их основе был увеличен до часа 
и более . В этих экспериментах значение v остава-
лось неизменным от опыта к опыту . В иной серии 
опытов уже значение tc было неизменным, а ско-
рость сканирования последовательно увеличивали 
от цикла к циклу .

Хроноамперометрия . Для нахождения кинети-
ческих параметров процессов инжекции, эмиссии 
и транспорта атомарного водорода использован 
многоцикловый вариант метода ступенчатой по-
тенциостатической хроноамперометрии .

Перед получением первой катодно-анодной 
i, t-кривой электрод подвергали предполяризации 
при потенциале Epp = 0 .2¸0 .4 В в течение tpp = 500 с . 
Для каждого электрода значение Epp подбирали 
опытным путем, исходя из условия, чтобы проте-
кающий в ходе предполяризации катодный ток не 
превышал 2—4 мкА и, главным образом, опреде-
лялся восстановлением следов оксидов . Как пра-
вило, значение Epp было несколько отрицательнее 
E (0) .

Переключали потенциал электрода на более 
отрицательное значение Ec, при котором в течение 
контролируемого времени tc происходит выделение 
водорода, сопровождаемое наводороживанием об-
разца, после чего сразу же задавали анодный по-
тенциал , отвечающий пику на анодной ветви i-E 
(t) кривой данного электрода . Полагали, что пере-
зарядка двойного электрического слоя (ДЭС) за-
вершается достаточно быстро, а потому наблюда-
емый в течение не менее 500 с спад анодного тока ia 
главным образом обусловлен фарадеевским про-
цессом ионизации атомарного водорода .

По завершении первого цикла катодно-анодной 
поляризации, когда ia достигает исчезающее малых, 
обычно фоновых значений, опыт несколько раз 
повторяли, не извлекая электрод из раствора и не 
проводя его промежуточной перезачистки, а лишь 
последовательно, от цикла к циклу, с шагом одна 
секунда, увеличивая период наводороживания tc — 
от 1 до 10 с . Каждому последующему циклу также 
предшествовал этап предполяризационной очист-
ки поверхности металла (значения Epp и tpp сохра-
няли при этом неизменными), учитывая возмож-
ность сугубо химического окисления Cu, Pd- и Ag, 
Pd-сплавов непосредственно следами растворен-
ного кислорода  1 .

В ходе обработки результатов принимали во 
внимание, что в корректно поставленном много-
цикловом катодно/анодном эксперименте с полной 
экстракцией обратимо сорбированного водорода 
каждая последующая кривая ic (t) должна быть 
продолжением предыдущей; соответствующие 
примеры даны на рис . 2 . Этот критерий постоянно 

1  Особенности процесса химического окисления меди 
и серебра при их катодной поляризации в водной среде де-
тально изложены в [3—6] .
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использовался в работе при ранжировании опыт-
ных данных для всех изученных металлических 
систем .

Хронопотенциометрия  отключения  тока . 
В данных экспериментах, выполненных на Cu-, 
Ag- и Pd-электродах, фиксировали спад во времени 
потенциала Ec (t) после прекращения гальваноста-
тической катодной поляризации током ic . Как пра-
вило, использовали 2—3 разных значения ic, что 
обеспечивало более широкий диапазон изменения 
потенциала .

Графическим дифференцированием зависимо-
сти Ec (t) определяли полную дифференциальную 
емкость электрода в функции катодного перена-
пряжения c:

  (1)

причем C > 0, поскольку как ic, так и dηc/dt = dEc/dt 
отрицательны . Значения емкости двойного элек-
трического слоя Cdl (0) на обесточенных электродах 
находили в переменнотоковых измерениях с мо-
стом P-5021 на частоте 320 Гц при амплитуде 
сигнала £ 3 мВ . Полагали, что вдали от точки ну-
левого заряда зависимость Cdl от потенциала явля-
ется достаточно слабой . Поэтому в первом при-
ближении Cdl (c) « Cdl (0), что позволяет опреде-
лить псевдоемкость адсорбции Н, определяемую 
изменением степени заполнения поверхности 
с потенциалом, из соотношения:

  (2)

РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТА
Вольтамперометрия  процесса  экстракции . 

Характерный пик тока, наблюдаемый на анодной 
ветви вольтамперограммы палладия (рис . 1), при-
сутствует и на зависимостях i-E(t) для Cu, Pd- и Ag, 
Pd-сплавов, хотя при переходе к сплавам амплиту-
да тока в пике  заметно снижается, а потенциал 
пика  облагораживается .

По мере увеличения tc (при v = const) амплитуда 
пикового значения тока последовательно увеличива-
ется (рис . 3), но это характерно лишь для Pd и спла-
вов, где содержание палладия значительно . Наводо-
роживание Cu и Ag, а также сплавов с XPd £ 15 ат . % 
практически не происходит, либо эффект существен-
но ниже предела чувствительности вольтамперного 
метода и может быть выявлен лишь в радиохимиче-
ских измерениях [7, 8] .

В случае, когда значение tc фиксировано 
(рис . 4), увеличение скорости сканирования по-
тенциала также приводит к последовательному 
возрастанию  . При этом, однако, потенциал 
анодного пика ионизации водорода  облагора-
живается, причем вне зависимости от наличия 
второго компонента в сплаве и его природы — Cu 
или Ag .

Рост тока ионизации водорода с анодным по-
тенциалом при E <  может быть обусловлен 
только кинетикой электрохимической стадии, 
тогда как его последующее резкое снижение, несо-
мненно, связано с затруднением диффузионного 
подвода  к поверхности электрода из объема 
образца . Последнее непосредственно следует из 

Рис. 2. Типичные многоцикловые хроноамперограммы процессов катодной инжекции и анодной экстракции ато-
марного водорода при Ec = –0 .08 В и разной продолжительности процесса наводороживания; межимпульсные 

интервалы предполяризационной очистки здесь не отражены
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Рис. 3. Анодные ветви многоцикловых i, E (t)-зави си-
мос тей, полученных в 0 .1М H2SO4 при v = 5 мВ/с 

Рис. 4. Влияние скорости сканирования потенциала на 
ток ионизации водорода из образцов, предварительно 

наводороженных при Ec = –0 .08 В в течение tc = 3 с
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линейности зависимостей  от v 1/2, экстраполиру-
ющихся в начало координат (рис . 5а), но лишь при 
v £ 50—60 мВ/с .

Показательно, что примерно в том же интерва-
ле значений v потенциал пика  также линейно 
меняется с lgv (рис . 5б) . Последнее указывает на 
определенную необратимость самой стадии иони-
зации H ® H+ + e- при реализации в целом, твер-
дофазно-диффузионной кинетики процесса экс-
тракции атомарного водорода .

Из сопоставления теоретического значения 
параметра d /dlgv = 2 .3RT/2bnF [9, 10] с опытной 
величиной, равной 0 .056—0 .072 В, следует, что при 
n = 1 анодный коэффициент переноса заряда b на-
ходится в интервале 0 .41—0 .53, т . е . близок к 0 .5, 
причем не только для палладия, но и его сплавов 
с медью и серебром .

Можно полагать, что рост v свыше 60 мВ/с 
переводит процесс анодной экстракции  из пал-
ладия и его сплавов в режим смешанной твердо-
фазно-электрохимической кинетики, соответствен-
но линейность обеих критериальных зависимостей 
нарушается .

Возвращаясь к обсуждению рис . 3 и 4, введем 
в рассмотрение  = (v) — E(0; tc), представля-
ющее общее перенапряжение процесса экстракции 
атомарного водорода при потенциале, отвечающе-
му максимуму на анодной вольтамперограмме . 
Несложно заметить, что в таких измерениях, вы-
полненных с разной скоростью сканирования по-

тенциала v, но при tc = const, значение бестокового 
потенциала E(0; tc), отвечающего условию i = 0, 
практически не изменяется, а рост  по мере уве-
личения v полностью обусловлен облагоражива-
нием потенциала пика . Если же зависимости i-E(t) 
сняты в условиях постоянства v, но продолжитель-
ность процесса наводороживания электрода воз-
растала от опыта к опыту, то пиковый потенциал 
не меняется . Теперь, однако, имеет место заметное 
разблагораживание бестокового потенциала из-за 
накопления атомарного водорода на поверхности 
электрода, что также приводит, в конечном итоге, 
к росту  .

Вне зависимости от причины, способствую-
щей увеличению анодного перенапряжения — 
рост v или H, переход от Pd к его гомогенным 
сплавам сопровождается дополнительным тормо-
жением процесса экстракции водорода, что вы-
ражается в увеличении  и заметном падении 
пикового тока .

Хроноамперометрия процесса инжекции . При 
одном и том же катодном потенциала Ec = –0 .08 В 
скорость реакции выделения водорода (РВВ) на 
сплавах существенно ниже, чем на палладии; об-
щая продолжительность процесса наводорожива-
ния tc не превышала 10 с . Уже спустя 3—4 с после 
начала поляризации катодные кривые спада тока 
надежно линеаризуются в координатах ic-t-1/2 
(рис . 6а), отвечающих нестационарной диффузии 

 в объеме образца . Отрезок , отсекаемый на 

Рис. 5. Влияние скорости сканирования потенциала на амплитуду (а) и потенциал (б) анодного пика ионизации 
атомарного водорода после предварительного наводороживания образцов при Ec = –0 .08 В и tc = 3 с
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оси ординат, характеризует скорость процесса 
инжекции в стационарном режиме; по мере сни-
жения XPd она закономерно падает (табл . 1) .

Значения параметра kD диффузионной водо-
родопроницаемости образцов, полученные из на-

клона зависимости ic-t
-1/2, также представлены 

в табл . 1 . Согласно [11], они могут быть выражены 
через разницу между поверхностной и объемной 
молярной концентрацией , либо определяются 
различием между текущим, при данном c, и равно-

Рис. 6. Потенциостатические кривые спада катодного тока на Pd (·) и сплавах Cu80Pd (p), Cu50Pd (¾), Ag80Pd 
(r), Ag50Pd (*), линеаризованные в критериальных координатах для твердофазно-диффузионной (а) и фазогра-

ничной кинетики инжекции (б)

Таблица 1. Параметры катодной реакции на Pd и его сплавах с Cu (числ .) и Ag (знам .) в 0 .1М H2SO4, а также 
данные о равновесном и текущем заполнении поверхности атомарным водородом, полученные при Ec = –0 .08 В

XPd, 
ат .%

,
мА/см 2

ic (0), мА/см 2 kD×109,  
моль/см 2×с 1/2 /D1/2, c-1/2 H (c)

100 0 .98±0 .30 2 .04±0 .49 20 .6±7 .6 0 .38±0 .15 0 .33 0 .92
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весным заполнением поверхности по атомарному 
водороду H:

kD (c) = D1/2[  – ] = kD1/2[H (c) – ] . (3)

Здесь k = /  — эффективная константа фазогра-
ничного равновесия между H и , D — коэффи-
циент диффузии водорода в металле, а и  — эф-
фективные константы скоростей соответственно 
процессов инжекции и экстракции атомарного 
водорода .

Начальный участок кривой спада тока доста-
точно надежно линеаризуется в координатах ic-t

1/2, 
отвечающих режиму смешанной кинетики (рис . 6б) . 
Его обработка с привлечением выражения (18) из 
[1] позволяет найти не только значение начального 
тока катодной реакции ic(0), не осложненного про-
цессом инжекции H в металл, но и определить 
комплексный параметр /D1/2 . Из данных табл . 1 
видно, что как ic(0), так и  заметно снижаются 
по мере уменьшения содержания палладия в спла-
вах, что полностью согласуется с установленным 
ранее [11] снижением плотности тока обмена РВВ 
при переходе от Pd к сплавам Cu-Pd и Ag-Pd .

В серии отдельных экспериментов по спаду 
потенциала после прекращения гальваностатиче-
ской катодной поляризации, с привлечением (2), 
найдена псевдоемкость адсорбции атомарного во-
дорода на Cu-, Ag- и Pd-электродах (рис . 7) . Чис-
ленная обработка CH, c-кривых по формулам [11]:

, (4)

учитывающим различие в природе лимитирующей 
стадии РВВ  2, приводит к значениям  = 0 .06 (Cu), 
0 .07 (Ag) и 0 .33 (Pd); удельный заряд  адсорб-
ции монослоя атомарного водорода на Cu и Pd при-
нимали равным 210 [12], а на Ag — 238 мкКл/см 2 

[13] . По этим данным рассчитывали равновесное 
значение заполнения поверхности сплавов, исполь-
зуя приближение идеального раствора:

 (XPd) = XPd  (Pd) + (1 — X Pd)  (M), (5)

2  Реакция выделения водорода на данных металлах про-
текает по маршруту Фольмера-Гейровского, но на Pd контро-
лируется стадией электрохимической десорбции, а на Cu 
и Ag — стадией перехода заряда .

где M — Cu или Ag, а затем, используя формулу 
(17) из [1], и текущее заполнение H (c); обе ха-
рактеристики также представлены в табл . 1 . За-
метим, что по мере снижения концентрации пал-
ладия в обеих сплавных системах спад H (c), 
в сравнении с , гораздо менее выражен  3 .

Дальнейший расчет с привлечением формул 
(18) и (19) из [1], а также разницы между H (c) и 

, дает возможность определить  и параметр 
/D1/2, а используя значение D « 3×10–7 см 2/с [15, 

16], найти  и k (табл . 2) . Видно, что  = (b)×G 
несколько растет с XPd . По всей видимости, глав-
ным образом это связано с увеличением плотности 
адсорбционных центров G, ибо концентрационная 
зависимость истинной константы скорости инжек-
ции  (b) не должна быть сколь-либо значимой . В то 
же время  = γ (b) почти не изменяется, что может 
быть обусловлено относительным постоянством 
не только константы твердофазной адсорбции γ 
в процессе (s) = (a), но и константы скорости  (b) . 
Как результат, переход от сплавов к палладию со-
провождается последовательным ростом k, но 
лишь если XPd ≥ 0 .4 .

Следует отметить, что при одном и том же со-
ставе значения k для серебросодержищих сплавов 
в 2—4 раза выше, чем для медьсодержащих, что 

3  Обратимая сорбция в Ag, Pd-сплавах падает практически 
до нуля при XPd £ 30 ат . % [14] .

(Pd)

(Cu 
и 

Ag)

Рис. 7. Значения псевдоемкости адсорбции атомарного 
водорода, полученные методом релаксации потенциала 
после прекращения гальваностатической катодной поля-
ризации палладия (·), серебра (r) и меди (p) в 0 .5М H2SO4
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должно приводить к аналогичным изменениям 
в значении параметра kD1/2 . С другой стороны, при 
относительном постоянстве величин kD и H (c) – 

, связанных соотношением (16) [1], этот пара-
метр также не должен меняться при переходе от 
медь- к серебросодержащим сплавам одинакового 
состава . По всей видимости, используемое выше 
допущение о совпадении значений D в палладии 
и сплавах Cu-Pd и Ag-Pd, является излишне грубым . 
Соответственно значения молярной концентрации 

 в сплавах, найденные по kD и D:

 [  – ] = kD /D1/2, (6)

представленные в табл . 2, следует считать не более 
чем оценочными . Тем не менее, максимальное 
значение величины мольной доли  – , полу-
ченное для палладия при выбранных условиях 
катодной инжекции H, составляет ~ 6×10-4, что за-
метно ниже концентрационной границы существо-
вания a-раствора в системе H-Pd, составляющей 
0 .03—0 .05 [17, 18] .

Хроноамперометрия  процесса  экстракции. 
Анодные кривые спада тока, потенциостатически 
полученные при  для соответствующей метал-
лической системы и tc = const, уже спустя 1—2 с 
после начала поляризации спрямляются в коорди-
натах ia – [(t – tc)

-1/2 – t-1/2] (рис . 8а), отвечающих 

Таблица 2. Характеристики процесса инжекции H в палладий, а также сплавы Cu-Pd (числ .) и Ag-Pd (знам .) при 
Ec = –0 .08 В

XPd, 
ат .% ×108, моль/см 2×с

kD1/2×109, моль/
см 2с 1/2

×104,
см/c

k×105, моль/см 3 (  – ) ×105,
моль/см 3

100 1 .88±0 .47 35 .1±14 .1 2 .43±0 .86 5 .57±2 .24 3 .26±1 .31

80

60

50

40

30

Рис. 8. Анодные хроноамперограммы диффузионно-
контролируемого этапа (а) и этапа фазограничной ки-
нетики (б) извлечения H  из Pd (·), сплавов Cu80Pd (p), 
Cu50Pd (¾), Ag80Pd (r) и Ag50Pd (*), полученные 
после инжекции водорода при Ec = — 0 .08 В и tc = 10 с
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режиму твердофазной диффузии  [1] . Значения 
kD, найденные из наклонов линеаризованных хро-
ноамперограмм, закономерно снижаются по мере 
роста концентрации Cu или Ag в сплаве (табл . 3) . 
Тем не менее, они более чем вдвое, выше полу-
ченных по катодным кривым инжекции, а кроме 
того, величины kD у Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавов оди-
накового состава, но с достаточно высоким содер-
жанием палладия, разнятся . Фактически то же 
относится и к значениям данного параметра, най-
денным из наклона хронокулонограмм . Последние 
получены интегрированием этих же токовых за-
висимостей и линеаризованы, согласно [1], в коор-
динатах qa – [(t – tc)

1/2 + tc
1/2 – t1/2] .

Различие величин kD, найденных в схожих 
условиях диффузионно-контролируемой инжекции 
и экстракции атомарного водорода, в какой-то мере, 
может быть обусловлено эффектом дилатации 
кристаллической решетки сплавов, богатых палла-
дием [19, 20], проявляющимся за tc = 10 с . А по-
скольку для повышения точности процедуры 
спрямления в соответствующих критериальных 
координатах обрабатывались участки зависимостей 
ia-t и qa-t при относительно небольших t > tc, то не 
исключено и искажающее воздействие фазогранич-
ной кинетики экстракции, приводящее к кажуще-
муся увеличению наклона . Оба фактора, однако, 

должны быть минимизированы при малых tc и до-
статочно больших временах экстракции t, когда 
анодная хронокулонограмма может быть спрямле-
на в координатах qa ~ tc

1/2 [1] .
Такие зависимости, как для палладия, так 

и сплавов действительно оказались линейными 
(рис . 9), причём значения kD, полученные из их 
наклонов (табл . 3), вполне согласуются с найден-
ными обработкой катодных хроноамперограмм 
процесса инжекции, что может быть лишь при 
достаточно низкой эффективности  «ловушек» 
водорода в твердой фазе . Последняя может быть 
количественно оценена по данным анодно/катод-
ной хронокулонометрии, исправленными на вклад 
токов фарадеевских процессов . Исходным явля-
ется соотношение (30) из [1], представленное 
в виде:

  (7)

где  и  — удельные заряды, отвечающие 
процессам сорбции и десорбции  соответствен-
но . Оказалось, что доля заряда qtrap, отвечающая 
необратимой сорбции атомарного водорода в пал-
ладии и его сплавах, действительно не превышает 
12 % (табл . 3), что соответствует допущению, ис-
пользуемому в теоретической модели [1] .

Таблица 3. Параметр диффузионной проницаемости по данным об анодной экстракции , а также 
эффективность процесса сорбции водорода в металле

XPd, 
ат .%

kD×109, моль/см 2с 1/2

ia (0), мА/см 2 ,%ia ~ t
(tc = 10 c)

qa ~ t
(tc = 10 c)

qa ~ tc
(t = 100 c)

100 50 .9±11 .9 39 .3±15 .0 24 .1±12 .6 1 .51±1 .03 7 .5±3 .4

80
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Начальный, менее 1—2 с, этап процесса экс-
тракции водорода из металлической фазы проте-
кает, как то и предполагалось в [1], в режиме фа-
зограничной кинетики, на что указывает линеари-
зация анодных хроноамперограмм (рис . 8б) 
в критериальных координатах ia – (1 – tc/t)

1/2 . Об-
ращает внимание, что за исключением палладия, 
анодный недиффузионный на момент tc = 0, ток ia 
(0) для сплавов несколько меньше соответствую-
щего катодного тока ic (0) . По мере снижения XPd 
это различие лишь нарастает, хотя на сплавах сдвиг 
анодного потенциала экстракции от E (0) гораздо 
более существенен, чем катодного потенциала 
инжекции; детальнее этот вопрос не обсуждался .

ВЫВОДЫ
1 . Сочетание методов линейной хроновольтам-

перометрии, катодно/анодной потенциостатиче-
ской амперометрии (в многоцикловом варианте) 
и хронопотенциометрии отключения катодного 
тока позволяет найти основные характеристики 
процесса наводороживания компактных металлур-
гических Cu, Pd- и Ag, Pd-сплавов с XPd = 30—
100 ат . % на стадиях фазограничной реакции ин-
жекции/экстракции атомарного водорода и его 
твердофазно-диффузионного транспорта .

2 . Реакция разряда/ионизации водорода на 
этапе его извлечения из металлической фазы не 

является строго равновесной . Она остается кине-
тически обратимой с анодным коэффициентом 
переноса заряда ~ 0 .41—0 .53, но лишь если ско-
рость сканирования потенциала не превышает 
60 мВ/с .

3 . Значения начального и стационарного обще-
го катодного тока, эффективных констант скоро-
стей инжекции и экстракции атомарного водорода, 
а также константы его фазограничного равновесия, 
текущей (при катодном потенциале –0 .08 В) и рав-
новесной степеней заполнения поверхности, пара-
метра диффузионной проницаемости водорода 
и молярной концентрации абсорбированного водо-
рода монотонно снижаются при переходе от пал-
ладия к его сплавам с серебром и медью .

4 . Влияние природы неблагородного компонен-
та на характеристики наводороживания в тех слу-
чаях, когда оно вообще проявляется, достаточно 
слабое . По данным нестационарных электрохими-
ческих методов, концентрационный предел исчез-
новения эффекта наводороживания в сплавах си-
стем Cu-Pd и Ag-Pd составляет ~ 30 и 40 ат .% Pd 
соответственно .

5 . Необратимая сорбция атомарного водорода 
в металлургических сплавах палладия с медью 
и серебром при 298 К невелика, доля т . н . «лову-
шечного» водорода от общего количества катодно 
внедренного не превышает 6—12 %, почти не за-
вися от концентрации меди и серебра . Соответ-
ственно параметры диффузионной проницаемости 
атомарного водорода, найденные на этапах инжек-
ции и экстракции для всех изученных металличе-
ских систем, практически совпадают, но лишь 
в случае, если различие в продолжительности этих 
процессов достаточно значимо .

Исследование поддержано Минобрнауки Рос-
сии в рамках госзадания ВУЗам в сфере научной 
деятельности на 2014—2016 гг., проект № 675.
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