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Ðàáîòà ïîñâÿùåíà ïðîáëåìå îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ãàçîâîé ôàçû ïðè ýëåêòðîëèçå

âîäû ïðè ïåðåñûùåíèÿõ, âñåãî â 10–40 ðàç ïðåâûøàþùèõ êîíöåíòðàöèþ íàñûùå-

íèÿ ýëåêòðîëèòà ðàñòâîðåííûì ãàçîì. Ïðèâåäåíû îñíîâíûå òåðìîäèíàìè÷åñêèå

óñëîâèÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøåé ïóçûðåé è ïðîàíàëèçèðîâàíû ôàêòîðû, âëèÿ-

þùèå íà èõ õàðàêòåðèñòèêè. Ïîêàçàíî, ÷òî îáðàçîâàíèå ãàçîâîé ôàçû ïðè òàêèõ

ìàëûõ ïåðåñûùåíèÿõ ìîæíî îáúÿñíèòü íà îñíîâàíèè òåîðèè ïëîñêîãî çàðîäûøà.

Ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ïëîñêîãî çàðîäûøà îïðåäåëåíû ðàçìåðû îñíîâàíèé ãà-

çîâûõ ïóçûðåé, îáðàçóþùèõñÿ íà ïëîñêîì ýëåêòðîäå ïðè ñâîðà÷èâàíèè ïëîñêîãî

çàðîäûøà è çàìûêàíèÿ åãî íà íåýêâèïîòåíöèàëüíóþ ýëåêòðîäíóþ ïîâåðõíîñòü. Â

ýòèõ óñëîâèÿõ ðàçìåðû îñíîâàíèé ïóçûðüêîâ ñîñòàâëÿþò 3,4–5,6 ìêì è óâåëè÷èâà-

þòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà ïî ëîãàðèôìè÷åñêîìó çàêîíó. Ýòî ñîîòâåòñòâóåò

ýêñïåðèìåíòàëüíî íàáëþäàåìîìó óâåëè÷åíèþ îòðûâíûõ ðàçìåðîâ ïóçûðåé, âûäå-

ëÿþùèõñÿ ïðè ýëåêòðîëèçå âîäû. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíûì ôàêòîðîì, îïðåäåëÿ-

þùèì ðàçìåðû îñíîâàíèé ïóçûðåé, ÿâëÿåòñÿ ïëîòíîñòü òîêà.
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Ââåäåíèå

Ñðåäè òåîðåòè÷åñêèõ âîïðîñîâ ýëåêòðîëè-
çà âîäû ìîæíî âûäåëèòü ïðîáëåìó îáðàçîâàíèÿ
çàðîäûøà ãàçîâîãî ïóçûðÿ ïðè âåëè÷èíàõ ïåðå-
ñûùåíèÿ, âñåãî íà ïîðÿäîê ïðåâûøàþùèõ êîí-
öåíòðàöèþ íàñûùåíèÿ. Ñëîæíîñòü ïðîáëåìû
çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ âîçíèêíîâåíèÿ íî-
âîé ôàçû íåîáõîäèìî çàòðàòèòü ðàáîòó íà îáðà-
çîâàíèå ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç è ñîçäàòü ïå-
ðåñûùåíèå âûøå êðèòè÷åñêîãî. Äëÿ ðàñ÷åòà
ðàáîòû ãîìîãåííîãî îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ïó-
çûðÿ Ãèááñîì ïðåäëîæåíî óðàâíåíèå, êîòîðîå
ñ ó÷åòîì âûèãðûøà ýíåðãèè ïðè ïåðåõîäå ãàçà â
êîíäåíñèðîâàííîå ñîñòîÿíèå âûãëÿäèò, êàê
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ãäå Ñ – êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî ãàçà, ÑÎ –
êîíöåíòðàöèÿ íàñûùåíèÿ,  – ïîâåðõíîñòíîå

íàòÿæåíèå, VG – ìîëÿðíûé îáúåì, n – êîëè÷å-
ñòâî ãàçîâûõ ìîëåêóë; k –ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìà-
íà; T – òåìïåðàòóðà â Êåëüâèíàõ.

Â ôîðìóëó âõîäèò âåëè÷èíà ïåðåñûùåíèÿ,
êîòîðàÿ ïðè ãîìîãåííîì îáðàçîâàíèè ëåãêî îï-
ðåäåëÿåòñÿ èç ðàçìåðîâ ïóçûðÿ è âåëè÷èíû ïî-
âåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ïî ñîîòíîøåíèþ Òîì-
ñîíà-Êåëüâèíà:
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ãäå r – ðàäèóñ çàðîäûøà ïóçûðÿ.
Èç óðàâíåíèÿ (2) íåòðóäíî îïðåäåëèòü, ÷òî

äëÿ îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ðàçìåðîì 10–9 ì òðå-
áóåòñÿ áîëåå ÷åì òûñÿ÷åêðàòíîå ïåðåñûùåíèå.
Ñ äðóãîé ñòîðîíû, ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäå-
ëåííûå íåçàâèñèìûìè ìåòîäàìè âåëè÷èíû ïå-
ðåñûùåíèÿ ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà, íàïðèìåð, 100–
10000 À/ì2, íå ïðåâûøàþò 3–120-êðàòíîé âå-
ëè÷èíû [1,2].

Ïîïûòêè ó÷åñòü óìåíüøåíèå ðàáîòû âîç-
íèêíîâåíèÿ ïóçûðåé çà ñ÷åò ãåòåðîãåííîãî îá-



121

Analysis of the conditions of the formation of gas bubble nuclei in the course of water electrolysis

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 4, pp. 120-126

ðàçîâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà òàêæå íå
óâåí÷àëèñü óñïåõîì. Äëÿ ãåòåðîãåííîãî çàðîäû-
øåîáðàçîâàíèÿ, â ôîðìóëó (1) ââîäèòñÿ ôàêòîð
Ô, ó÷èòûâàþùèé ñìà÷èâàåìîñòü ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà. Ðàáîòà ãåòåðîãåííîãî îáðàçîâàíèÿ ïðè
ýòîì ðàâíà
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ãäå  – êðàåâîé óãîë ñìà÷èâàíèÿ.
Èç (4) ñëåäóåò, ÷òî ïðè ïîëíîì íåñìà÷èâà-

íèè ïîâåðõíîñòè êðàåâîé óãîë ðàâåí 1800 è ðà-
áîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ðàâíà íóëþ. Îäíà-
êî äëÿ êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ, ìåíüøèõ 200,
êîýôôèöèåíò Ô áëèçîê ê åäèíèöå, è â ýòèõ óñ-
ëîâèÿõ ðàáîòà îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà (3) íà ïî-
âåðõíîñòè ðàâíà ðàáîòå ãîìîãåííîãî îáðàçîâà-
íèÿ, êàòàëèòè÷åñêîå äåéñòâèå ïîâåðõíîñòè îò-
ñóòñòâóåò.

Äëÿ îáúÿñíåíèÿ âîçìîæíîñòè îáðàçîâàíèÿ
ãàçîâîé ôàçû ïðè ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåí-
íûõ íåáîëüøèõ âåëè÷èíàõ ïåðåñûùåíèÿ áûëè
ïðåäëîæåíû ðàçíûå òåîðèè, íàïðèìåð, îáðàçî-
âàíèå ïóçûðåé íà ìèêðîêàâåðíàõ â æèäêîñòè.
Îäíàêî, è â ýòîì ñëó÷àå òðåáóþòñÿ âåëè÷èíû
ïåðåñûùåíèÿ, äîñòèãàþùèå 10000-êðàòíîé âå-
ëè÷èíû [3,4]. Â äðóãîì ñëó÷àå, ïî àíàëîãèè ñ
êèïåíèåì [5,6], ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ïóçûðè îáðàçó-
þòñÿ â êàâåðíàõ íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, ãäå
ïîñòîÿííî ñóùåñòâóåò ïóçûð¸ê [7]. Îäíàêî ìåæäó
êèïåíèåì è ýëåêòðîëèòè÷åñêèì ãàçîâûäåëåíè-
åì åñòü ñóùåñòâåííàÿ ðàçíèöà: ïðè êèïåíèè
ïîâåðõíîñòü íàãðåâàòåëÿ ïîä ïóçûðåì ñóõàÿ, à
ïðè ýëåêòðîëèçå íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà îñ-
òàåòñÿ òîíêàÿ ïëåíêà æèäêîñòè, îïðåäåëÿþùàÿ
âîçíèêíîâåíèå ðàñêëèíèâàþùåãî äàâëåíèÿ. Äëÿ
ãëàäêèõ ïîâåðõíîñòåé ýëåêòðîäà ýòà òåîðèÿ íå
ïðèìåíèìà.

Áûëà òàêæå ïðåäëîæåíà òåîðèÿ îáðàçîâà-
íèÿ ïóçûðÿ ÷åðåç ñòàäèþ ïëîñêîãî çàðîäûøà.
Âäîëü ïëîñêîé ýêâèïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñ-
òè ýëåêòðîäà ïðè ýëåêòðîëèçå ñîçäàåòñÿ ïåðå-
ñûùåííûé ñëîé. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ íåêîòîðîé
êðèòè÷åñêîé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà,
â ñëîå âîçíèêàþò óñëîâèÿ, àíàëîãè÷íûå ïåðå-

îõëàæäåííîìó ïàðó. Ìîëåêóëû âîäû êîíäåíñè-
ðóþòñÿ çà ïðåäåëàìè ïåðåñûùåííîãî ñëîÿ [8],
ïðè ýòîì ãèäðîôèëüíûé ýëåêòðîä ïðîÿâëÿåò ñåáÿ
êàê ãèäðîôîáíûé. Íà îáðàçîâàâøóþñÿ ïëîñêóþ
ïîâåðõíîñòü ðàçäåëà ôàç îêàçûâàþò âëèÿíèå
ñèëû ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ãèäðîñòàòè÷åñ-
êîãî äàâëåíèÿ è ýëåêòðè÷åñêèå ñèëû, ïîä äåé-
ñòâèåì êîòîðûõ ïîâåðõíîñòü ãàç-æèäêîñòü èñ-
êðèâëÿåòñÿ, è çàìûêàåòñÿ íà ýëåêòðîäå, îáðàçóÿ
çàðîäûø ïóçûðÿ:
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ãäå 0=8,810–12 – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü ãàçîâ,  – ðàçíèöà ïîòåíöèàëîâ ïîâåðõ-
íîñòåé ðàçäåëà ôàç (Â),  – ïîâåðõíîñòíîå íà-
òÿæåíèå (Í/ì),  – ïëîòíîñòü æèäêîñòè (êã/ì3),
 – òîëùèíà ïëîñêîãî çàðîäûøà (ì); g – óñêî-
ðåíèå ñèëû òÿæåñòè, h – òîëùèíà ñëîÿ æèäêî-
ñòè íàä ýëåêòðîäîì (ì).

Ðàñ÷åòû ïîêàçàëè, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ 1 ì2

ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç ïëîñêîãî çàðîäûøà ïðè
òîëùèíå ñëîÿ æèäêîñòè íàä ýëåêòðîäîì

h~(24)10–2 ì òðåáóåòñÿ 18
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n
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S
   øòóê ìîëå-

êóë ðàñòâîðåííîãî ãàçà, òîëùèíà çàðîäûøà ïðè
ýòîì ñîñòàâëÿåò 610–8 ì. [8]. Âåëè÷èíû ïåðåñû-
ùåíèÿ, äîñòàòî÷íûå äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïëîñêîãî
çàðîäûøà, äîñòèãàþò 30-êðàòíîé âåëè÷èíû ïðè
âûäåëåíèè êèñëîðîäà è 50-êðàòíîé, ïðè âûäå-
ëåíèè âîäîðîäà, ÷òî íå ïðîòèâîðå÷èò ýêñïåðè-
ìåíòàëüíûì èçìåðåíèÿì. Ïðè ýòèõ âåëè÷èíàõ
ïåðåñûùåíèÿ ïëîòíîñòü ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë
ðàñòâîðåííîãî ãàçà â âîäå ðàâíà ïëîòíîñòè ðàñ-
ïîëîæåíèÿ ãàçîâûõ ìîëåêóë â âîçäóõå.

Â ïðåäëîæåííîé âûøå òåîðèè áûëî ïðè-
íÿòî, ÷òî ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà ýêâèïîòåíöè-
àëüíà, ïëîòíîñòü òîêà ïî âñåé ïîâåðõíîñòè îäè-
íàêîâà. Îäíàêî, êàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåí-
òû, âûäåëåíèå ãàçîâûõ ïóçûðüêîâ, îñîáåííî ïðè
ìàëûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà, ïðîèñõîäèò íà îòäåëü-
íûõ ôèêñèðîâàííûõ ìåñòàõ. Ýòèìè ìåñòàìè íà
ïîëèðîâàííûõ ýëåêòðîäàõ ìîãóò áûòü âêëþ÷å-
íèÿ ìèêðîïðèìåñåé ñ ìåíüøèì ïåðåíàïðÿæå-
íèåì âûäåëåíèÿ ãàçîâ, äåôåêòû êðèñòàëëè÷åñ-
êîé ðåøåòêè è äðóãèå, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê ëî-
êàëüíîé íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà.
Ðàíåå ó÷åò íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà
ïî ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà íå ïðîèçâîäèëñÿ.
Ïîýòîìó çàäà÷åé äàííîé ðàáîòû ñòàëî îïðåäå-
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ëåíèå óñëîâèé îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ãàçîâîãî
ïóçûðÿ ïðè ýëåêòðîëèçå âîäû.

Öåëü ðàáîòû: à) îöåíèòü âëèÿíèå íåðàâíî-
ìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà íà óñëîâèÿ ñâî-
ðà÷èâàíèÿ ïëîñêîãî çàðîäûøà, á) îïðåäåëèòü
âëèÿíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà è ïåðåñû-
ùåíèÿ ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ ýëåêòðîëèòà íà
ðàçìåðû îáðàçóþùåãîñÿ çàðîäûøà.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

Âëèÿíèå íåðàâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ ëî-
êàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà íà óñëîâèÿ ñâîðà÷èâàíèÿ
ïëîñêîãî çàðîäûøà

Ïî óðàâíåíèþ (5) áûëè ðàññ÷èòàíû äèà-
ìåòðû ïëîñêèõ çàðîäûøåé êèñëîðîäà, âûäåëÿ-
þùåãîñÿ â 15% ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ íà
ïîëèðîâàííûõ íèêåëåâûõ ýëåêòðîäàõ ïðè ãàáà-
ðèòíûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà îò 100 äî 5000 À/ì2.
Âåëè÷èíû ïîëÿðèçàöèè 0,71,0 Â äëÿ óêàçàííî-
ãî äèàïàçîíà ïëîòíîñòåé òîêà áûëè ïðèíÿòû ïî
äàííûì [9,10]. Çàâèñèìîñòè ðàçìåðîâ ïëîñêèõ
çàðîäûøåé îò ïëîòíîñòè òîêà ïîêàçàíû íà ðèñ. 1,
êðèâàÿ 1.

Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü äèàìåòðà ïëîñêîãî çàðîäûøà

(îñíîâàíèÿ ðàñòóùåãî ïóçûðÿ) îò ïëîòíîñòè òîêà:

1 – ïî òåîðèè ïëîñêîãî çàðîäûøà äëÿ ýêâèïîòåíöèàëüíîé

ïîâåðõíîñòè ïî ôîðìóëå (5), 2 – ïî òåîðèè ïëîñêîãî

çàðîäûøà äëÿ ïîòåíöèàëîâ (5), ñîîòâåòñòâóþùèõ

ëîêàëüíûì ïëîòíîñòÿì òîêà

Èç ðèñóíêà âèäíî, ÷òî â äèàïàçîíå ïëîò-
íîñòåé òîêà îò 100 À/ì2 äî 1000 À/ì2 èõ äèàìåò-

ðû ìåíÿþòñÿ â ïðåäåëàõ îò 12 äî 9 ìêì (êðèâàÿ
1). Ñðåäíèå îòðûâíûå ðàçìåðû ïóçûðåé â ýòèõ
óñëîâèÿõ êîëåáëþòñÿ îò 30 äî 100 ìêì [10].

Ñðàâíåíèå ýòèõ âåëè÷èí ïîêàçûâàåò, ÷òî,
âî-ïåðâûõ, ðàçìåðû ïëîñêèõ çàðîäûøåé, êîòî-
ðûå ÿâëÿþòñÿ îñíîâàíèÿìè ðàñòóùèõ ïóçûðåé,
ìåíüøå îòðûâíûõ ðàçìåðîâ, ÷òî íå ïðîòèâîðå-
÷èò çäðàâîìó ñìûñëó. Âî-âòîðûõ, óìåíüøåíèå
äèàìåòðîâ îñíîâàíèé ñ ðîñòîì ïîëÿðèçàöèè
(ïëîòíîñòè òîêà) è îäíîâðåìåííî óâåëè÷åíèå
ðàçìåðîâ îòðûâíûõ ïóçûðåé óêàçûâàåò íà òî, ÷òî
ðîñò ïóçûðåé îïðåäåëÿåòñÿ íå ñòîëüêî ðàçíè-
öåé ïîòåíöèàëîâ â óðàâíåíèè (5), à ïëîòíîñòüþ
òîêà è ñêîðîñòüþ ãåíåðàöèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà
è ïåðåíîñîì åãî ê ðàñòóùåìó ïóçûðþ.

Ìèêðîñêîïè÷åñêèå íàáëþäåíèÿ ïîêàçàëè,
÷òî ïðè ýëåêòðîëèçå ïðè ïëîòíîñòè òîêà 100À/ì2

ïóçûðè âûäåëÿþòñÿ íà íåáîëüøîì êîëè÷åñòâå
îòäåëüíûõ ïîñòîÿííûõ ìåñòàõ ýëåêòðîäà. Ìîæ-
íî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàñïðåäåëåíèå ïëîòíîñòè
òîêà ïî ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà íåðàâíîìåðíîå,
è â ìåñòàõ îáðàçîâàíèÿ è ðîñòà ïóçûðåé ëîêàëü-
íàÿ ïëîòíîñòü òîêà ïðåâûøàåò ãàáàðèòíóþ.

Âåëè÷èíó ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà iË ñ
íåêîòîðûì ïðèáëèæåíèåì ìîæíî îöåíèòü äâó-
ìÿ ñïîñîáàìè: ïî ñòåïåíè ýêðàíèðîâàíèÿ ýëåê-
òðîäà ãàçîâûìè ïóçûðÿìè è ïî âðåìåíè çàäåð-
æêè ðîñòà ïóçûðåé (âðåìÿ ìåæäó âêëþ÷åíèåì
ýëåêòðîëèçà è îáðàçîâàíèåì çàðîäûøà ïóçûðÿ).
Ïî ñòåïåíè ýêðàíèðîâàíèÿ ëîêàëüíàÿ ïëîòíîñòü
òîêà ðàññ÷èòûâàåòñÿ, êàê

Г
Л

ЭКР

i
i    ,  (6)

ãäå ÝÊÐ – ñòåïåíü ýêðàíèðîâàíèÿ ýëåêòðîäà ãà-
çîâûìè ïóçûðÿìè.

Âåëè÷èíû ñòåïåíè ýêðàíèðîâàíèÿ ýëåêò-
ðîäà ãàçîâûìè ïóçûðÿìè îöåíèâàëèñü âåñîâûì,
ïîëÿðèçàöèîííûì è åìêîñòíûì ìåòîäàìè. Óñ-
ðåäíåííûå âåëè÷èíû ñòåïåíè ýêðàíèðîâàíèÿ
[11] è ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè òîêà ïî (6) ïðèâå-
äåíû â òàáëèöå.

Èç ïðèâåäåííîé òàáëèöû âèäíî, ÷òî â äè-

Óñðåäíåííûå âåëè÷èíû ñòåïåíè ýêðàíèðîâàíèÿ è ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè òîêà
ïðè ýëåêòðîëèòè÷åñêîì ãàçîâûäåëåíèè

Габаритная плотность 

тока, iГАБ, А/м2 

Степень 

экранирования 

Локальная плотность 

тока, IЛОК  А/м
2
 

τЗ, О2 

(экспер.) 

τЗ, О2 

(расчет) 

IЛОК, А/м2 

по (7), (8) 
(С–СО)/СО 

QУД, 

Ac/м
2
 

100 0,028 3571 0,4500 30,000 816 66 45 

500 0,040 12500 0,1400 1,200 1463 129 70 

1000 0,065 15375 0,0880 0,300 1846 108 88 

5000 0,130 27777 0,0250 0,012 3464 121 125 

10000 0,250 40000 0,0106 0,003 5477 114 106 
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àïàçîíå ãàáàðèòíûõ ïëîòíîñòåé òîêà îò 100 äî
10000 À/ì2 ëîêàëüíûå ïëîòíîñòè òîêà â àêòèâíûõ
öåíòðàõ, îïðåäåëåííûå ïî ñòåïåíè ýêðàíèðîâà-
íèÿ, äîñòèãàþò âåëè÷èí îò 3571 äî 40000 À/ì2.
Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ÿâíî çàâûøåíû, ïîñêîëü-
êó ïóçûðè, îñîáåííî ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà, îáðàçóþòñÿ íà ñâîáîäíûõ ìåñòàõ ìåæäó
ðàñòóùèìè ïóçûðÿìè. Òî åñòü, òîê èäåò íå òîëüêî
íà ñàìûå àêòèâíûå ó÷àñòêè ïîâåðõíîñòè.

Â ôîðìóëó (5) áûëè ïîäñòàâëåíû âåëè÷è-
íû ïîëÿðèçàöèé, ñîîòâåòñòâóþùèå ëîêàëüíûì
ïëîòíîñòÿì òîêà, è ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû äèà-
ìåòðîâ òàêæå ïðèâåäåíû íà ðèñ. 1, êðèâàÿ 2.
Êàê îêàçàëîñü, óâåëè÷åíèå ïîëÿðèçàöèè íåçíà-
÷èòåëüíî âëèÿåò íà èçìåíåíèå ðàçìåðîâ ïëîñ-
êîãî çàðîäûøà, óìåíüøèâøèõñÿ äî 7–8 ìêì.
Ïðè ýòîì îòðûâíûå äèàìåòðû ïóçûðåé óâåëè-
÷èëèñü ïî÷òè íà ïîðÿäîê. Ýòî ïîçâîëÿåò ñäå-
ëàòü âûâîä, ÷òî ðàçìåðû ïóçûðåé îïðåäåëÿþòñÿ
ñêîðîñòüþ ãåíåðàöèè ãàçà è âåëè÷èíîé ïåðåñû-
ùåíèÿ ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ ýëåêòðîëèòà.

Äëÿ îöåíêè ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà ïî
âåëè÷èíå âðåìåíè çàäåðæêè ðîñòà ïóçûðåé íå-
îáõîäèìî ñðàâíèòü âðåìÿ çàäåðæêè ðîñòà ïóçû-
ðåé, îïðåäåëåííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî [9] (òàá-
ëèöà), è âðåìÿ çàäåðæêè ðîñòà, ðàññ÷èòàííîãî
äëÿ ñîçäàíèÿ äîñòàòî÷íîãî ïåðåñûùåíèÿ. Äëÿ
ïðîöåññà, êîíòðîëèðóåìîãî äèôôóçèåé, ïåðåñû-
ùåíèå îïðåäåëÿåòñÿ, ñëåäóþùèì îáðàçîì [12]:

З0

0 0

2iC C

C nFC D





,  (7)

ãäå Ñ – êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî ãàçà
(ìîëü/ì3), ÑÎ – êîíöåíòðàöèÿ íàñûùåíèÿ
(1,38 ìîëü/ì3) [13]; F – ÷èñëî Ôàðàäåÿ (Êë/ìîëü),
DO2

 – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè (1,510–9 ì2/c
[14]), ç – âðåìÿ çàäåðæêè (ñ).

Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïëîñ-
êîãî çàðîäûøà êèñëîðîäíîãî ïóçûðüêà äîñòà-
òî÷íî 30-êðàòíîå ïåðåñûùåíèå, ìîæíî îïðåäå-
ëèòü âðåìÿ çàäåðæêè ðîñòà, êîòîðîå òàêæå ïðè-
âåäåíî â òàáëèöå.

Ñðàâíèâàÿ ðàññ÷èòàííûå è ýêñïåðèìåí-
òàëüíî èçìåðåííûå âåëè÷èíû âðåìåíè çàäåðæ-
êè, ìîæíî ñäåëàòü ñëåäóþùèå âûâîäû.

Ïðè ïëîòíîñòÿõ òîêà 100 è 500 À/ì2 îïðå-
äåëåííîå ýêñïåðèìåíòàëüíî âðåìÿ çàäåðæêè íà
ïîðÿäîê-äâà ïîðÿäêà ìåíüøå, ÷åì ðàññ÷èòàííîå
ïî óðàâíåíèþ (7). Ýòî ïîäòâåðæäàåò ïðåäïîëî-
æåíèå î íåðâíîìåðíîñòè ðàñïðåäåëåíèÿ òîêà ïî
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Â öåíòðàõ îáðàçîâàíèÿ
ïóçûðåé ïëîòíîñòü òîêà çíà÷èòåëüíî âûøå ãà-

áàðèòíîé. Âåëè÷èíó ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà
ìîæíî îïðåäåëèòü èç (7) ñ ó÷åòîì âðåìåíè çà-
äåðæêè, êàê

ЗРАС
ЛОК ГАБ

ЗЭКС

i i





.  (8)

Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ëîêàëüíûõ ïëîòíî-
ñòåé òîêà ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ ãàáàðèòíûõ ïðè-
âåäåíû â òàáëèöå.

Ïðè óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè òîêà äî 5000–
10000 À/ì2 ðàñ÷åòíîå âðåìÿ çàäåðæêè ñòàíîâèò-
ñÿ ìåíüøå îïðåäåëåííîãî ýêñïåðèìåíòàëüíî.
Ìû ñ÷èòàåì, ÷òî ýòî ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ òåì,
÷òî ïðè áîëüøèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà ïðèýëåêòðîä-
íûé ñëîé ýëåêòðîëèòà èíòåíñèâíî ïåðåìåøè-
âàåòñÿ ðàñòóùèìè è îòðûâàþùèìèñÿ ïóçûðÿìè.
Â ðåçóëüòàòå çíà÷èòåëüíàÿ ÷àñòü ðàñòâîðåííîãî
ãàçà îòâîäèòñÿ â îáúåì ýëåêòðîëèòà íå äèôôó-
çèîííûìè, à êîíâåêòèâíûìè ïîòîêàìè. Ðåàëü-
íîå ïåðåñûùåíèå ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ ïðè
ýòîì ïîíèæàåòñÿ è òðåáóåòñÿ áîëüøå âðåìåíè
äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïóçûðÿ.

Ïî óêàçàííûì âûøå ïðè÷èíàì, ëîêàëüíûå
ïëîòíîñòè òîêà îïðåäåëåííûå ïî ýòîìó ìåòîäó
ðàñ÷åòà ïðè ãàáàðèòíîé ïëîòíîñòè òîêà 5000 è
10000 À/ì2 íå êîððåêòíû; îíè íå ìîãóò áûòü
ìåíüøå ãàáàðèòíûõ.

Âåëè÷èíà ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà, îï-
ðåäåëåííîé ïî (8) ÿâëÿåòñÿ ìèíèìàëüíî âîçìîæ-
íîé è íåîáõîäèìîé äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïëîñêîãî
çàðîäûøà ãàçîâîãî ïóçûðÿ. Â ðåàëüíîñòè ëîêàëü-
íûå ïëîòíîñòè òîêà äîëæíû ðàñïîëàãàòüñÿ ìåæäó
çíà÷åíèÿìè, îïðåäåëåííûìè ïî (6) è (7), (8).

Äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïëîñêîãî çàðîäûøà ãàçî-
âîãî ïóçûðÿ íåîáõîäèìî âûïîëíåíèå äâóõ óñ-
ëîâèé: íàêîïëåíèå ãàçîâûõ ìîëåêóë â òàêîì
êîëè÷åñòâå, ÷òîáû èõ ýíåðãèÿ áûëà äîñòàòî÷íà
äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ôàç è ñî-
çäàíèå íåîáõîäèìîãî ïåðåñûùåíèÿ.

Êàê ïîêàçàíî â [8], äëÿ ñîçäàíèÿ 1 ì2 ïî-
âåðõíîñòè òðåáóåòñÿ 61018 øòóê ìîëåêóë. Âðåìÿ
íàðàáîòêè òàêîãî êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ñîñòàâëÿ-
åò, ïðè ãàáàðèòíîé ïëîòíîñòè òîêà îò 100 äî
10000 À/ì2 è ñîîòâåòñòâóþùèõ ëîêàëüíûõ ïëîòíî-
ñòÿõ òîêà ñîñòàâëÿåò îò îêîëî 0,0047–0,0004 ñ,
÷òî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå âðåìåíè çàäåðæêè. Òî
åñòü, âðåìÿ ñîçäàíèÿ çàðîäûøà îïðåäåëÿåòñÿ
âðåìåíåì ñîçäàíèåì íåîáõîäèìîãî ïåðåíàñûùå-
íèÿ.

Ïî ôîðìóëå (7) è ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûì
ïëîòíîñòÿì òîêà, ðàññ÷èòàííûì ïî óðàâíåíèþ
(6) áûëè îïðåäåëåíû ìàêñèìàëüíî âîçìîæíûå
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ïåðåíàñûùåíèÿ, ïðèâåäåííûå â òàáëèöå. Èç
òàáëèöû ñëåäóåò, ÷òî ïðåäåëüíûå âåëè÷èíû ïå-
ðåíàñûùåíèÿ äîñòèãàþò 120-êðàòíîé âåëè÷èíû,
÷òî ñîîòâåòñòâóåò âåëè÷èíàì, ïðèâåäåííûì â
ðàáîòå [16].

Íåðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñ-
òè òîêà ïî ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà è, ñîîòâåò-
ñòâåííî ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäåëåíèÿ ãàçà, ïîçâî-
ëÿåò ïðåäïîëîæèòü, ÷òî òîëùèíà ïåðåñûùåííîãî
ðàñòâîðåííûì ãàçîì ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ ýëåê-
òðîëèòà íà ðàçíûõ ó÷àñòêàõ ýëåêòðîäà áóäåò ðàç-
ëè÷íîé, è ýòîò ôàêòîð òàêæå ìîæåò îêàçàòü âëè-
ÿíèå íà ñâîðà÷èâàíèå ïëîñêîãî çàðîäûøà è íà
çàìûêàíèå åãî íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà (ðèñ. 2).

Ðèñ. 2. Ïðîôèëè èçìåíåíèÿ ïåðåíàïðÿæåíèÿ âûäåëåíèÿ

ãàçà: 1 – êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà ó àêòèâíîãî

öåíòðà íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà; 2 – íàðóæíûé ôðîíò

ðàñïðîñòðàíåíèÿ ðàñòâîðåííîãî ãàçà; 3 – îáðàçîâàíèå

çàðîäûøà ïóçûðüêà â ñëîå ýëåêòðîëèòà ñ 30-êðàòíûì

ïåðåíàñûùåíèåì

Äëÿ ïðîâåðêè ýòîãî ïðåäïîëîæåíèÿ áûëè
ïðîâåäåíû ñëåäóþùèå ðàñ÷åòû.

Ïî óñëîâèþ îáðàçîâàíèÿ ïëîñêîãî çàðîäû-
øà, ïðè ïåðåíàñûùåíèè, ðàâíîì 30-êðàòíîé
âåëè÷èíå, ïëîòíîñòü ðàñïîëîæåíèÿ ìîëåêóë â
çàðîäûøå ðàâíà ïëîòíîñòè ðàñïîëîæåíèÿ ìî-
ëåêóë â àòìîñôåðå, òî åñòü, äàâëåíèå ãàçà â ïó-
çûðüêå äîëæíî áûòü ïðèìåðíî ðàâíûì àòìîñ-
ôåðíîìó. Ìèíèìàëüíûé ðàäèóñ êðèâèçíû ïî-
ëóñôåðè÷åñêîãî çàðîäûøà áóäåò ðàâåí

62
r 1,7 10

P


    ì,                    (9)

ãäå =0,086 Í/ì – ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå äëÿ
8 í. NaOH; P=105 Ïà – äàâëåíèå.

Äëÿ òî÷å÷íûõ íåñîâåðøåíñòâ ïîâåðõíîñòè
ýëåêòðîäà äèàìåòð çàðîäûøà (îñíîâàíèÿ ïóçû-
ðÿ) áóäåò ðàâåí 3,4 ìêì. Ðàçìåðû äåôåêòîâ íà
ïîëèðîâàííîé ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ, ñ íåêî-
òîðûì ïðèáëèæåíèåì, ìîæíî ïðèíÿòü áëèçêèì
ê ðàçìåðàì êðèñòàëëèòà èëè øåðîõîâàòîñòè ïî-
âåðõíîñòè (0,2–2,0)10–6 ì. Ñ ó÷åòîì óðàâíåíèÿ

(9) ìîæíî îïðåäåëèòü ìèíèìàëüíûé ðàçìåð çà-
ðîäûøà (10), êàê ïîêàçàíî íà ðèñ. 3:

З Цd d 2r  .  (10)

Òàêèì îáðàçîì, ïðè äåôåêòå ðàçìåðîì 2 ìêì
ðàçìåð çàðîäûøà óâåëè÷èòñÿ äî 5,6 ìêì, ÷òî
ïðèìåðíî â 2–12 ðàç ìåíüøå, ÷åì ïî òåîðèè
ïëîñêîãî çàðîäûøà. Ýòî çíà÷èò, ÷òî íåðàâíî-
ìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè òîêà ïî ïî-
âåðõíîñòè ýëåêòðîäà ñïîñîáñòâóåò îáðàçîâàíèþ
çàðîäûøåé áîëåå ìåëêèõ, ÷åì îïðåäåëåííûõ äëÿ
ýêâèïîòåíöèàëüíîé ïîâåðõíîñòè.

Ðèñ. 3. Ê ðàñ÷åòó ðàçìåðîâ çàðîäûøà ïóçûðüêà

Âëèÿíèå ëîêàëüíîé ïëîòíîñòè òîêà è ïåðå-
ñûùåíèÿ íà ðàçìåðû îáðàçóþùåãîñÿ çàðîäûøà ïó-
çûðüêà

Âëèÿíèå ïëîòíîñòè òîêà ìîæíî îöåíèòü
äâóìÿ ñïîñîáàìè.

Ìîæíî ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ðàçìåðû çàðî-
äûøåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ðàçíûõ ïëîòíîñòÿõ
òîêà, áóäóò ïðîïîðöèîíàëüíû êîëè÷åñòâó ãàçà
(êîëè÷åñòâó ýëåêòðè÷åñòâà), ïîøåäøåãî íà èõ
îáðàçîâàíèå. Êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà îïðåäå-
ëÿåòñÿ âðåìåíåì çàäåðæêè, ïëîòíîñòüþ òîêà â
àêòèâíîì öåíòðå è ïëîùàäüþ àêòèâíîãî öåíòðà
SÖ:

Ц ЗQ iS  .  (11)

Ïîñêîëüêó âåëè÷èíà àêòèâíîãî öåíòðà íå-
èçâåñòíà, â ðàñ÷åòàõ ñ íåêîòîðûì óïðîùåíèåì
ïðèìåì, ÷òî êîëè÷åñòâî ýëåêòðè÷åñòâà ïðîïîð-
öèîíàëüíî ãàáàðèòíîé ïëîòíîñòè òîêà:

УД ЗQ i  .  (12)

Ïîëó÷åííûå âåëè÷èíû ïðèâåäåíû â òàáëè-
öå. Ïîëó÷åííàÿ çàâèñèìîñòü âûïðÿìëÿåòñÿ â
ïîëóëîãàðèôìè÷åñêèõ êîîðäèíàòàõ, òî åñòü ìîæ-
íî çàïèñàòü:
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Цd k lg i .  (13)

Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ðàçìåðû çàðîäûøà ïî
ôîðìóëå (10) òàêæå áóäóò óâåëè÷èâàòüñÿ ñ ðîñ-
òîì ïëîòíîñòè òîêà.

Âåðíåìñÿ ê ðàñïðåäåëåíèþ ïåðåíàïðÿæå-
íèÿ âûäåëåíèÿ ãàçà ó àêòèâíîãî öåíòðà. Ïðè
óâåëè÷åíèè ïëîòíîñòè òîêà â ïðîöåññ âîâëåêà-
þòñÿ ó÷àñòêè ýëåêòðîäà ìåíüøåé àêòèâíîñòè ñ
áîëüøèì ïåðåíàïðÿæåíèåì (ðèñ. 4). Åñëè ñ÷è-
òàòü, ÷òî èçìåíåíèå ïåðåíàïðÿæåíèÿ ñîîòâåò-
ñòâóåò ïîëÿðèçàöèîííîé êðèâîé, òî ïðè ïîâû-
øåíèè ïëîòíîñòè òîêà ðàçìåðû àêòèâíîãî öåí-
òðà áóäóò óâåëè÷èâàòüñÿ  òàêæå ïî ôîðìóëå (13).

Ðèñ. 4. Ê îöåíêå âëèÿíèÿ ïëîòíîñòè òîêà íà ðàçìåð

àêòèâíîãî öåíòðà

Óâåëè÷åíèå äèàìåòðîâ çàðîäûøåé (îñíî-
âàíèÿ ðàñòóùèõ ïóçûðåé) ñ ïîâûøåíèåì ïëîò-
íîñòè òîêà ñîîòâåòñòâóþò ýêñïåðèìåíòàëüíî
íàáëþäàåìîìó óâåëè÷åíèþ îòðûâíûõ ðàçìåðîâ
ïóçûðåé, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè ýëåêòðîëèçå âîäû.

Â çàâåðøåíèè ìîæíî îòìåòèòü, ÷òî òàêèå
èñõîäíûå äàííûå, êàê ïëîòíîñòü òîêà, ìîãóò
âëèÿòü íà ôàêòîðû êàê óâåëè÷èâàþùèå (ïåðå-
íàñûùåíèå), òàê è óìåíüøàþùèå (ïîëÿðèçàöèÿ)
ðàçìåðû îáðàçóþùèõñÿ çàðîäûøåé.

Âûâîäû

Àíàëèç ôàêòîðîâ, âëèÿþùèõ íà óñëîâèÿ
îáðàçîâàíèÿ çàðîäûøà ãàçîâîãî ïóçûðüêà, ïðè
ýëåêòðîëèçå âîäû ïîêàçàë, ÷òî:

– çàðîäûøè ãàçîâûõ ïóçûðåé ìîãóò îáðà-
çîâûâàòüñÿ íà ïëîñêèõ ïîâåðõíîñòÿõ ïðè êîí-
öåíòðàöèÿõ ðàñòâîðåííîãî ãàçà, íà ïîðÿäîê ïðå-
âûøàþùèõ êîíöåíòðàöèþ íàñûùåíèÿ;

– ðàçìåðû çàðîäûøåé, ÿâëÿþùèõñÿ îñíî-
âàíèÿìè ðàñòóùèõ ïóçûðåé, ëåæàò â ïðåäåëàõ
7–11 ìêì, è óìåíüøàþòñÿ ïðè óâåëè÷åíèè ïå-
ðåíàïðÿæåíèÿ;

– íåðàâíîìåðíîñòü ðàñïðåäåëåíèÿ ëîêàëü-
íîé ïëîòíîñòè òîêà ïî ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà
ìîæåò ñïîñîáñòâîâàòü îáðàçîâàíèþ ïëîñêîãî
çàðîäûøà;

– óâåëè÷åíèå ïåðåñûùåíèÿ ïðèýëåêòðîä-
íîãî ñëîÿ ýëåêòðîëèòà ðàñòâîðåííûì ãàçîì ïðè-
âîäèò ê óâåëè÷åíèþ ðàçìåðîâ çàðîäûøåé.
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Â.Ã. Íåôåäîâ, À.Ã. Àòàï³í

Ðîáîòà ïðèñâÿ÷åíà ïðîáëåì³ óòâîðåííÿ çàðîäêà ãàçîâî¿
ôàçè ïðè åëåêòðîë³ç³ âîäè äëÿ ïåðåñè÷åííÿ, ùî âñüîãî â 10–40
ðàç³â ïåðåâèùóº êîíöåíòðàö³þ íàñè÷åííÿ åëåêòðîë³òó ðîç÷è-
íåíèì ãàçîì. Íàâåäåí³ îñíîâí³ òåðìîäèíàì³÷í³ óìîâè ôîðìó-
âàííÿ çàðîäêà áóëüáàøîê òà ïðîàíàë³çîâàí³ ôàêòîðè, ùî âïëè-
âàþòü íà ¿õ õàðàêòåðèñòèêè. Ïîêàçàíî, ùî óòâîðåííÿ ãàçîâî¿
ôàçè ïðè òàêèõ ìàëèõ ïåðåñè÷åííÿõ ìîæíà ïîÿñíèòè íà
ï³äñòàâ³ òåîð³¿ ïëîñêîãî çàðîäêà. Ç âèêîðèñòàííÿì òåîð³¿ ïëîñ-
êîãî çàðîäêà âèçíà÷åí³ ðîçì³ðè îñíîâè ãàçîâèõ áóëüáàøîê, ùî
óòâîðþþòüñÿ íà ïëîñêîìó åëåêòðîä³ ïðè çãîðòàíí³ ïëîñêîãî
çàðîäêà òà çàìèêàíí³ éîãî íà íååêâ³ïîòåíö³àëüíó åëåêòðîäíó
ïîâåðõíþ. Çà öèõ óìîâ ðîçì³ð îñíîâ áóëüáàøîê ñêëàäàº 3,4–
5,6 ìêì ³ çá³ëüøóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì ãóñòèíè ñòðóìó çà ëîãà-
ðèôì³÷íèì çàêîíîì. Öå â³äïîâ³äàº çá³ëüøåííþ â³äðèâíèõ ðîçì³ð³â
áóëüáàøîê, ùî âèä³ëÿþòüñÿ ïðè åëåêòðîë³ç³ âîäè, ÿêå ñïîñòåð³-
ãàºòüñÿ åêñïåðèìåíòàëüíî. Ïîêàçàíî, ùî îñíîâíèì ôàêòîðîì,
ÿêèé âèçíà÷àº ðîçì³ðè îñíîâè áóëüáàøîê, º ãóñòèíà ñòðóìó.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åëåêòðîë³ç âîäè, óòâîðåííÿ çàðîäêà
áóëüáàøêè, ðîçì³ð áóëüáàøêè, ïåðåíàñè÷åííÿ, ïëîñêèé
åëåêòðîä.

ANALYSIS OF THE CONDITIONS OF THE FORMATION
OF GAS BUBBLE NUCLEI IN THE COURSE OF WATER
ELECTROLYSIS

V.G. Nefedov *, A.G. Atapin

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine
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The paper deals with the problem of the formation of the
gaseous phase nucleus during the electrolysis of water at the
supersaturation, which is only 10–40 times higher than the
concentration of electrolyte saturation by a dissolved gas. We analyzed
the main thermodynamic conditions of the formation of bubble nuclei
and determined the factors that affect their characteristics. It was
shown that the formation of a gas phase at such low supersaturation
can be explained by the theory of a flat nucleus. Using this theory,
we determined the sizes of the bases of gas bubbles formed on a flat
electrode when the planar nucleus was folded and closed to the non-
equipotential electrode surface. Under these conditions, the sizes of
the bases of gas bubbles are 3.4–5.6 m and they increases with
current density according to logarithmic law. This well agrees with
the experimental data on the bubbles sizes evolving during water
electrolysis. It was shown that current density is a main factor
determining the sizes of the bases of gas bubbles.

Keywords: water electrolysis; bubble nucleus formation;
bubble size; supersaturation; flat electrode.
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