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ÃÂÓÇ «Óêðàèíñêèé ãîñóäàðñòâåííûé õèìèêî-òåõíîëîãè÷åñêèé óíèâåðñèòåò», ã. Äíåïð, Óêðàèíà

Â ðàáîòå èññëåäîâàíî âëèÿíèå ïëîòíîñòè òîêà, ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, âÿçêî-

ñòè è ïëîòíîñòè ðàñòâîðà íà ðàçìåðû êèñëîðîäíûõ ïóçûðåé, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè

ýëåêòðîëèçå ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ ñ êîíöåíòðàöèåé îò 2 äî 16 ìîëü/ë. Ýê-

ñïåðèìåíòû ïîêàçàëè, ÷òî ðàçìåðû ïóçûðåé  óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè

òîêà, ÷òî ïðîòèâîðå÷èò ôîðìóëå Ôðèòöà. Ýòî ãîâîðèò î òîì, ÷òî óñëîâèÿ òåðìîäè-

íàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ïóçûðåé íà ýëåêòðîäíîé ïîâåðõíîñòè íå ìîæåò èñïîëüçî-

âàòüñÿ äëÿ îïðåäåëåíèÿ îòðûâíûõ ðàçìåðîâ ïóçûðåé, îáðàçóþùèõñÿ ïðè ýëåêòðî-

ëèçå âîäû. Ïðè ïðî÷èõ ðàâíûõ óñëîâèÿõ, ðàçìåðû ïóçûðåé óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñ-

òîì êîíöåíòðàöèè è âÿçêîñòè ýëåêòðîëèòà. Êðîìå òîãî, âåëè÷èíà ïåðåñûùåíèÿ

ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ ýëåêòðîëèòà çíà÷èòåëüíî ìåíüøå íåîáõîäèìîãî äëÿ îáðàçî-

âàíèÿ ñôåðè÷åñêîãî çàðîäûøà, íî äîñòàòî÷íà äëÿ îáðàçîâàíèÿ ïóçûðÿ ÷åðåç ñòà-

äèþ ïëîñêîãî çàðîäûøà. Ïîêàçàíî, ÷òî ñ ïîìîùüþ òåîðèè ïëîñêîãî çàðîäûøà

ìîæíî ïðîãíîçèðîâàòü èçìåíåíèå ðàçìåðîâ ïóçûðåé ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà è

êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Ðàñ÷åòàìè ïîêàçàíî, ÷òî ðîñò ïóçûðÿ íà ïîâåðõíîñòè

ýëåêòðîäà ïðîèñõîäèò â äâå ñòàäèè. Íà ïåðâîé, ïóçûðè ðàñòóò íà ïîñòîÿííîì îñ-

íîâàíèè çà ñ÷åò èçìåíåíèÿ êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ. Íà âòîðîé ñòàäèè ïîñëå

äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ðàâíîâåñíûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ, ðîñò ïðîèñõîäèò

êàê ïðè óìåíüøåíèè óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ, òàê è äèàìåòðîâ ïðèêðåïëåíèÿ ïóçûðåé ê

ýëåêòðîäó, âïëîòü äî îòðûâà ïóçûðåé îò ýëåêòðîäíîé ïîâåðõíîñòè.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ýëåêòðîëèç âîäû, ðàçìåð ïóçûðåé, ïëîñêèé çàðîäûø, êðàåâûå óãëû,

äèàìåòð îñíîâàíèÿ.
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Ââåäåíèå

Âûäåëåíèå ãàçîâûõ ïóçûðåé íà ýëåêòðîäàõ
ïðè ýëåêòðîëèçå âîäíûõ ðàñòâîðîâ – ÷ðåçâû-
÷àéíî ðàñïðîñòðàíåííûé ïðîöåññ. Ïðè ýòîì
ðàçìåðû ïóçûðåé è èõ êîëè÷åñòâî îêàçûâàþò
çíà÷èòåëüíîå âëèÿíèå íà ïåðåìåøèâàíèå ýëåê-
òðîëèòà è ìàññîïåðåíîñ ê ãàçâûäåëÿþùåìó ýëåê-
òðîäó, ãàçîíàïîëíåíèå ýëåêòðîëèòà è ïàäåíèå
íàïðÿæåíèÿ â íåì. Íà ðàçìåðû ïóçûðåé âëèÿåò
çíà÷èòåëüíîå êîëè÷åñòâî ôàêòîðîâ. Â îáùåì
ñëó÷àå, îòðûâ ïóçûðåé îò ýëåêòðîäà ïðîèñõîäèò
ïðè ïðåâûøåíèè àðõèìåäîâîé ñèëû íàä ñèëîé
ïðèëèïàíèÿ ïóçûðÿ ê ýëåêòðîäíîé ïîâåðõíîñ-
òè. Àðõèìåäîâà ñèëà ïðîïîðöèîíàëüíà îáúåìó
ïóçûðüêà, ïëîòíîñòè æèäêîñòè è âåëè÷èíå óñ-
êîðåíèÿ ñèëû òÿæåñòè:
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ãäå V – îáúåì ïóçûðüêà, dÏ – äèàìåòð ïóçûðÿ,
 – ïëîòíîñòü æèäêîñòè, g – óñêîðåíèå ñèëû
òÿæåñòè.

Ñèëà ïðèëèïàíèÿ, óäåðæèâàþùàÿ ïóçûðåê
íà ýëåêòðîäå, ïðîïîðöèîíàëüíà äèàìåòðó îñíî-
âàíèÿ ïóçûðüêà dO è âåðòèêàëüíîé ñîñòàâëÿþ-
ùåé ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ ÃÆ:
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ãäå  – êðàåâîé óãîë ñìà÷èâàíèÿ.
Èç óðàâíåíèé (1)–(2) äëÿ óñëîâèé, áëèç-

êèõ ê ðàâíîâåñíûì, îòðûâíûå ðàçìåðû ïóçû-
ðåé îïèñûâàþòñÿ ïîëóýìïèðè÷åñêîé ôîðìóëîé,
ïðåäëîæåííîé Ôðèòöåì:
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Åñëè óðàâíåíèå Þíãà ïðåäñòàâèòü â âèäå:
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òî èç íåãî ñëåäóåò, ÷òî â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ
âåëè÷èíà êðàåâîãî óãëà çàâèñèò òîëüêî îò ñîîò-
íîøåíèÿ ïîâåðõíîñòíûõ íàòÿæåíèé íà ãðàíèöå
ðàçäåëà ôàç. Â ïðîöåññå ðîñòà ïóçûðÿ ýòî ñîîò-
íîøåíèå äîëæíî îñòàâàòüñÿ ïîñòîÿííûì, ïîñòî-
ÿííûì äîëæåí áûòü è êðàåâîé óãîë ñìà÷èâà-
íèÿ. Òî åñòü ïóçûðè äîëæíû ðàñòè íà ïîñòîÿí-
íî óâåëè÷èâàþùåìñÿ îñíîâàíèè. Îäíàêî â [1]
áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè ãàçîâûäåëåíèè íà èäå-
àëüíî ãëàäêèõ ýëåêòðîäàõ (òåðìîäèíàìè÷åñêèå
óãëû ñìà÷èâàíèÿ ìåíüøå 600), ïðè ðîñòå ïóçûðü-
êà åãî îñíîâàíèå ñíà÷àëà äîëæíî ðàñøèðÿòüñÿ,
à çàòåì ñòÿãèâàòüñÿ, óìåíüøàÿñü äî íóëÿ, òî åñòü
è äèàìåòðû îñíîâàíèé ïóçûðåé, è óãëû ñìà÷è-
âàíèÿ äîëæíû ìåíÿòüñÿ. Ýòî ïîëîæåíèå âûçû-
âàåò íåêîòîðûå ñîìíåíèÿ, òàê êàê òàì æå ïîêà-
çàí ãèñòåðåçèñ êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ ïðè
èçìåíåíèè îðèåíòàöèè ýëåêòðîäà â ãðàâèòàöè-
îííîì ïîëå. Óãëû ìåíÿþòñÿ, íî ïåðåìåùåíèÿ
ãðàíèöû òðåõ ôàç ïî ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà íå
ïðîèñõîäèò. Òàêèì îáðàçîì, ïðîáëåìà èçìåíå-
íèÿ êàê ðàçìåðîâ ïóçûðåé, òàê è èõ ãåîìåòðèè
íà ñåãîäíÿ îñòà¸òñÿ â ïîëå îáñóæäåíèÿ.

Öåëüþ äàííîé ðàáîòû ÿâëÿåòñÿ óòî÷íåíèå
ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿþùèõ âåëè÷èíó îòðûâíûõ
ðàçìåðîâ ïóçûðåé. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ðåøèòü
ñëåäóþùèå çàäà÷è:

– Îöåíèòü âëèÿíèå ïëîòíîñòè òîêà, ïîâåð-
õíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è ïëîòíîñòè ðàñòâîðà íà
ðàçìåðû ïóçûðåé;

– Âûÿâèòü ñâÿçü ìåæäó ôîðìîé ïóçûðÿ, åãî
ðàçìåðîì è âåëè÷èíîé êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâà-
íèÿ â ïðîöåññå ðîñòà ïóçûðåé;

– Îïðåäåëèòü âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ
òåîðèè ïëîñêîãî çàðîäûøà äëÿ ïðîãíîçèðîâà-
íèÿ èçìåíåíèÿ ïàðàìåòðîâ ïóçûðåé.

Ìåòîäèêà ýêñïåðèìåíòîâ

Ðàçìåðû ïóçûðåé, âûäåëÿþùèõñÿ ïðè ýëåê-
òðîëèçå âîäû, îïðåäåëÿëè ìåòîäàìè ñòàòèñòè-
÷åñêîãî ìèêðîôîòîàíàëèçà [2]. Ôîòîñúåìêà îñó-
ùåñòâëÿëàñü öèôðîâîé êàìåðîé Canon ÷åðåç
ìèêðîñêîï ÌÁÑ-9. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòîâ
èñïîëüçîâàëèñü ðàñòâîðû ãèäðîêñèäîâ íàòðèÿ
êîíöåíòðàöèÿìè îò 2 äî 16 ìîëü/ë, ïëîòíîñòü
òîêà ìåíÿëàñü â ïðåäåëàõ îò 100 äî 1000 À/ì2.

Âûáîð äèàïàçîíà ïëîòíîñòåé òîêà è êîíöåíòðà-
öèé ýëåêòðîëèòà îáóñëîâëåí òåì, ÷òî ïðè ýòèõ
óñëîâèÿõ èñêëþ÷àþòñÿ äèíàìè÷åñêèå è ýëåêò-
ðè÷åñêèå ôàêòîðû, âëèÿþùèå íà ðàçìåðû ïó-
çûðåé. Ýëåêòðîëèç ïðîâîäèëñÿ íà ïîëèðîâàí-
íûõ íèêåëåâûõ ýëåêòðîäàõ ïëîùàäüþ 10 ìì2.

Ïîëÿðèçàöèîííûå êðèâûå âûäåëåíèÿ ãàçîâ
íà íèêåëåâûõ è ñòàëüíûõ ýëåêòðîäàõ áûëè ïî-
ëó÷åíû ñ èñïîëüçîâàíèåì ïîòåíöèîñòàòà ÏÈ-50-1
ïðè ñêîðîñòè ðàçâåðòêè ïîòåíöèàëà 20 ìÂ/ñ.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ è èõ îáñóæäåíèå

Çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ îòðûâíûõ äèàìåòðîâ
êèñëîðîäíûõ ïóçûðåé îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâî-
ðîâ ïðèâåäåíà íà ðèñ. 1. Èç ðèñóíêà ñëåäóåò,
÷òî îòðûâíûå ðàçìåðû ïóçûðåé âîçðàñòàþò ñ
ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà è êîíöåíòðàöèè, à, ñëå-
äîâàòåëüíî, ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è ïëîò-
íîñòè ùåëî÷è, âåëè÷èíû êîòîðûõ ïðèâåäåíû â
òàáë. 1.
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Ðèñ. 1. Çàâèñèìîñòü ñðåäíåãî äèàìåòðà ïóçûðüêà

êèñëîðîäà îò ïëîòíîñòè òîêà. Êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà

NaOH, ìîëü/ë: 1 – 2; 2 – 8; 3 – 10; 4 – 12; 5 – 14; 6 – 16

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ è ïëîòíîñòè
ðàñòâîðîâ ãèäðîêñèäà íàòðèÿ îò êîíöåíòðàöèè

Концентрация, 

моль/л 
Плотность, 

г/см3 
Поверхностное 

натяжение, мН/м 
2 1,078 76,5 
8 1,271 88,5 

10 1,325 92,5 
12 1,374 96,0 
14 1,419 101,0 
16 1,461 108,0 

 
Èç òàáëèöû âèäíî, ÷òî â äèàïàçîíå êîí-
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öåíòðàöèé ðàñòâîðîâ îò 2 äî 16 Ì èõ ïëîòíîñòü
óâåëè÷èâàåòñÿ â 1,35 ðàçà, à ïîâåðõíîñòíîå íà-
òÿæåíèå – ïðèìåðíî â 1,4 ðàçà. Òàêèì îáðàçîì,
äèàìåòðû ïóçûðåé ñîãëàñíî ôîðìóëå (4) äîëæ-
íû îñòàâàòüñÿ ïðèìåðíî îäèíàêîâûìè è íå çà-
âèñåòü îò êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà. Â òî æå âðå-
ìÿ, êàê ñëåäóåò èç ðèñ. 1, ðàçìåðû ïóçûðåé ïðè
ëþáîé ïëîòíîñòè òîêà óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì
êîíöåíòðàöèè, ïëîòíîñòè è ïîâåðõíîñòíîãî íà-
òÿæåíèÿ ðàñòâîðà. Áîëåå òîãî, âëèÿíèå ïëîòíî-
ñòè òîêà íà ðàçìåðû ïóçûðåé íè â ôîðìóëå
Ôðèòöà, íè â óñëîâèÿõ ðàâíîâåñèÿ ïóçûðåé íà
ýëåêòðîäíîé ïîâåðõíîñòè (1) è (2) íå ïðåäóñ-
ìîòðåíî. Òàêèì îáðàçîì, ðàñ÷åò ðàçìåðîâ ïó-
çûðåé ïî óðàâíåíèÿì (1)-(4) äëÿ óñëîâèé èõ ýëåê-
òðîëèòè÷åñêîãî âûäåëåíèÿ èñïîëüçîâàí áûòü íå
ìîæåò.

Èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà âûòàëêèâàþùåé ñèëû
(1) è ñèëû ïðèëèïàíèÿ (2), ñ ó÷åòîì (3) ìîæíî
ðàññ÷èòàòü âåëè÷èíû êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ
ñëåäóþùèì îáðàçîì:
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Äèàìåòðû ïðèêðåïëåíèÿ ïóçûðåé ê ýëåêò-
ðîäó â ìîìåíò îòðûâà ìîãóò áûòü îïðåäåëåíû
ïî ôîðìóëå (3). Íàïðèìåð, äëÿ 8 Ì ãèäðîêñèäà
íàòðèÿ â äèàïàçîíå îò 100 äî 700 À/ì2 êðàåâûå
óãëû ñìà÷èâàíèÿ ìåíÿþòñÿ îò 0,070 äî 0,120, à
äèàìåòðû îñíîâàíèé ïóçûðåé – îò 310–8 äî
10–7 ì, ñîîòâåòñòâåííî. Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî
äèàìåòð îñíîâàíèÿ ïóçûðÿ ðàâåí äèàìåòðó çà-
ðîäûøà â ìîìåíò îáðàçîâàíèÿ, òî äàâëåíèåì â
òàêîì çàðîäûøå, îïðåäåëåííîå ïî ôîðìóëå
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äîëæíî áûòü ïðèìåðíî â 100 ðàç áîëüøå àòìîñ-
ôåðíîãî. Ñîîòâåòñòâåííî, è âåëè÷èíà ïåðåñû-
ùåíèÿ ðàñòâîðà ðàñòâîðåííûì ãàçîì äîëæíà
áûòü âî ñòîëüêî æå ðàç áîëüøå. Ýêñïåðèìåí-
òàëüíî îïðåäåëåííûå âåëè÷èíû ïåðåñûùåíèÿ
[3,4] ïðè ýòèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà ïðèìåðíî â 20
ðàç ìåíüøå. Îòñþäà ñëåäóåò âûâîäû, ÷òî:

– äèàìåòðû îñíîâàíèé ïóçûðåé îò 310–8

äî 10–7 ì ñîîòâåòñòâóþò óñëîâèÿì èõ îòðûâà, íî
íå îáðàçîâàíèÿ;

– ïóçûðè äîëæíû îáðàçîâûâàòüñÿ áîëåå
êðóïíûìè íà áîëüøèõ îñíîâàíèÿõ è çàòåì «ñòÿ-
ãèâàòüñÿ» äî îòðûâíûõ.

Ìû ïðåäïîëàãàåì, ÷òî ïóçûðè îáðàçóþòñÿ
÷åðåç ñòàäèþ ïëîñêîãî çàðîäûøà [4], ïðè ýòîì
îñíîâàíèåì ðàñòóùåãî ïóçûðÿ ìîæåò áûòü ïëîñ-
êèé çàðîäûø. Â îñíîâå òåîðèè ïëîñêîãî çàðî-
äûøà ëåæèò ïðåäïîëîæåíèå, ÷òî ïðè ýëåêòðî-
ëèçå íà ýëåêòðîäàõ ñ ýêâèïîòåíöèàëüíîé ïîâåð-
õíîñòüþ â ïðèýëåêòðîäíîì ñëîå ýëåêòðîëèòà
ôîðìèðóåòñÿ ïåðåñûùåííàÿ çîíà, ïàðàëëåëüíàÿ
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà. Ïðè âûòåñíåíèè èç ýòîé
çîíû ìîëåêóë æèäêîñòè, îáðàçóåòñÿ ïëîñêèé
ãàçîâûé ñëîé, â ïîñëåäóþùåì çàìûêàþùèéñÿ
íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà. Ôîðìóëà äëÿ ðàñ÷åòà
äèàìåòðà ïëîñêîãî çàðîäûøà (äèàìåòðà îñíîâà-
íèÿ ïóçûðÿ) âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

 

1

23
2

O 2 2

0

32
d 4 ,

2 gh

 
   
     

  (8)

ãäå 0=8,810–12 – äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîíèöàå-
ìîñòü ãàçîâ; =610–8 – òîëùèíà ïëîñêîãî çàðî-
äûøà;  – ðàçíèöà ïîòåíöèàëîâ ïîâåðõíîñòåé
ðàçäåëà ôàç ýëåêòðîä–ãàç; h – òîëùèíà ñëîÿ
æèäêîñòè íàä ýëåêòðîäîì.

Àíàëèç ïðèâåäåííîé ôîðìóëû ïîêàçûâà-
åò, ÷òî âòîðîå ñëàãàåìîå â ñêîáêàõ ïðèìåðíî íà
äâà ïîðÿäêà ìåíüøå ïåðâîãî, è â îöåíî÷íûõ
ðàñ÷åòàõ èì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.

Â ôîðìóëå (8) âåëè÷èíà 323 ïðåïÿòñòâó-
åò èñêðèâëåíèþ ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà
ôàç, à ñèëû ýëåêòðè÷åñêîé 0()2 è ãðàâèòàöè-
îííîé 22gh ñòðåìÿòñÿ åå èñêðèâèòü è çàìê-
íóòü íà ïîâåðõíîñòü ýëåêòðîäà.

Èç ïðèâåäåííîé ôîðìóëû ñëåäóåò, ÷òî ñ
ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà è ðàçíèöû ïîòåíöèàëîâ
âåëè÷èíà ýëåêòðè÷åñêîé èñêðèâëÿþùåé ñèëû
0()2 óâåëè÷èâàåòñÿ, à ðàçìåð ïëîñêîãî çàðî-
äûøà äîëæåí íåñêîëüêî óìåíüøàòüñÿ, îò ïðè-
ìåðíî 810–6 äî 7,710–6 ì ïðè èçìåíåíèè ïëîò-
íîñòè òîêà îò 100 äî 700 À/ì2 è âåëè÷èíå ðàçíè-
öû ïîòåíöèàëîâ îêîëî 1,1 Â. Îäíàêî, â óêàçàí-
íîì äèàïàçîíå ïëîòíîñòåé òîêà îòðûâíûå ðàç-
ìåðû íå óìåíüøàþòñÿ, à âîçðàñòàþò, êàê ýòî
ñëåäóåò èç ðèñ. 1.

Â òî æå âðåìÿ, ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà îò
100 äî 700 À/ì2 ïðîèñõîäèò óâåëè÷åíèå ïåðåñû-
ùåíèÿ ïðèìåðíî â 3 ðàçà, îò ïðèìåðíî 5 äî 15-
êðàòíîé âåëè÷èíû [4], êàê ïîêàçàíî â òàáë. 2.

Åñëè ñ÷èòàòü, ÷òî òîëùèíà ïëîñêîãî çàðî-
äûøà óâåëè÷èâàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî ïåðåñû-
ùåíèþ è ðàâíîâåñíîìó äàâëåíèþ âíóòðè ïóçû-
ðÿ, òî â ôîðìóëå (8) âìåñòî òîëùèíû ïëîñêîãî
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çàðîäûøà, âû÷èñëåííîãî èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ
ñîîáðàæåíèé, äîëæíà âõîäèòü âåëè÷èíà

i
i O

100

C
,

C
     (9)

ãäå i – òîëùèíà ïëîñêîãî çàðîäûøà ïðè ïëîò-
íîñòè òîêà ³ (À/ì2); Ñ³ – êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâî-
ðåííîãî ãàçà ïðè ïëîòíîñòè òîêà ³ (À/ì2); Ñ100 –
êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî ãàçà ïðè ïëîòíîñ-
òè òîêà 100 À/ì2.

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü ñðåäíèõ çíà÷åíèé ïåðåñûùåíèÿ
ïðèàíîäíîãî ñëîÿ ýëåêòðîëèòà êèñëîðîäîì, îò

ïëîòíîñòè òîêà

I, А/м2 Sо2, моль/м3 

100 5,3 

300 8,5 

500 11,8 

700 14,0 

 

Ðàñ÷åòû ïîêàçûâàþò, ÷òî â 2 Ì ðàñòâîðå
ãèäðîêñèäà íàòðèÿ äèàìåòð ïëîñêîãî çàðîäûøà
(îñíîâàíèå ðàñòóùåãî ïóçûðüêà) ñ ðîñòîì ïëîò-
íîñòè òîêà îò 100 äî 1000 À/ì2 óâåëè÷èâàþòñÿ
îò 12 äî 34 ìêì. Íà îñíîâàíèè ðàñ÷åòîâ ìîæíî
óòâåðæäàòü, ÷òî:

– ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà äèàìåòðû îñíî-
âàíèé óâåëè÷èâàþòñÿ, ñîîòâåòñòâåííî, äîëæíû
óâåëè÷èâàòüñÿ è îòðûâíûå ðàçìåðû ïóçûðåé. Ýòî
ñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì ýêñïåðèìåíòîâ (ðèñ.
1);

– âû÷èñëåííûå ðàçìåðû äèàìåòðîâ îñíî-
âàíèé ìåíüøå îòðûâíûõ ðàçìåðîâ ïóçûðåé ïðè
ñîîòâåòñòâóþùèõ ïëîòíîñòÿõ òîêà, ÷òî òàêæå íå
ïðîòèâîðå÷èò ïîëó÷åííûì ýêñïåðèìåíòàëüíûì
äàííûì.

Â ôîðìóëó (8) âõîäÿò âåëè÷èíû ïëîòíîñòè
è ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùèå
êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Ýòà æå ôîðìóëà
ïîçâîëÿåò óòî÷íèòü âåëè÷èíó òîëùèíû ïëîñêî-
ãî çàðîäûøà. Âðåìÿ ñîçäàíèÿ íà÷àëüíîãî ïåðå-
ñûùåíèÿ ïðèýëåêòðîäíîãî ñëîÿ ýëåêòðîëèòà
ðàññ÷èòûâàåòñÿ èç çàêîíà Ôàðàäåÿ, ïëîòíîñòè
òîêà è âåëè÷èíû êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè ïî
ñëåäóþùåé ôîðìóëå

0

2i 2i
C C ,

zFzF D



   


  (10)

ãäå Ñ0 – êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî ãàçà íà
ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà, C – êîíöåíòðàöèÿ â
ãëóáèíå ðàñòâîðà, D – êîýôôèöèåíò äèôôóçèè,

zF – êîëè÷åñòâî Ôàðàäååâ ïðîøåäøåãî ýëåêò-
ðè÷åñòâà, D     – òîëùèíà ïåðåñûùåííîãî
ñëîÿ.

Èç óðàâíåíèÿ (10) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà
ïåðåñûùåíèÿ ñâÿçàíà ñ òîëùèíîé ïåðåñûùåí-
íîãî ñëîÿ, êîòîðûé óìåíüøàåòñÿ ñ óìåíüøåíè-
åì êîýôôèöèåíòà äèôôóçèè (D0,5). Â ñîîòâåò-
ñòâèè ñ ïðàâèëîì Âàëüäåíà-Ïèñàðæåâñêîãî ñ
óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè è âÿçêîñòè âåëè÷è-
íà ïîäâèæíîñòè è êîýôôèöèåíòîâ äèôôóçèè
ýëåêòðîíåéòðàëüíûõ ìîëåêóë êèñëîðîäà óìåíü-
øàåòñÿ:

k
D ,

   (11)

ãäå k – íåêàÿ êîíñòàíòà
Ïîýòîìó, ñ òî÷íîñòüþ äî êîýôôèöèåíòà,

òîëùèíà ïåðåñûùåííîãî ñëîÿ è ïðîïîðöèîíàëü-
íîãî åé ïëîñêîãî çàðîäûøà ìåíÿåòñÿ êàê

1
k . 

   (12)

Ðàçäåëåíèå ãàçà è æèäêîñòè â ïëîñêîì çà-
ðîäûøå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò òåïëîâîãî äâèæå-
íèÿ ìîëåêóë. Âðåìÿ ýòîãî ïðîöåññà çàâèñèò îò
òîëùèíû ïëîñêîãî çàðîäûøà è ïîäâèæíîñòè
ìîëåêóë è îïðåäåëÿåòñÿ êàê

P ,
W


    (13)

ãäå W – ñêîðîñòü äâèæåíèÿ ìîëåêóë ãàçà â æèä-
êîñòè.

Â ñâîþ î÷åðåäü, ïîäâèæíîñòü è ñêîðîñòü
äâèæåíèÿ ìîëåêóë óìåíüøàåòñÿ ïðîïîðöèîíàëü-

íî âÿçêîñòè ðàñòâîðà 
k

W 


. Ïîýòîìó âðåìÿ

ñîçäàíèÿ ïåðåñûùåíèÿ è åãî òîëùèíà áóäóò óâå-
ëè÷èâàòüñÿ ïðîïîðöèîíàëüíî 0,5. Òàêèì îáðà-
çîì, ïîïðàâî÷íûå êîýôôèöèåíòû, ó÷èòûâàþùèå
âëèÿíèå ïëîòíîñòè òîêà è âÿçêîñòè ýëåêòðîëè-
òà íà òîëùèíó ïëîñêîãî çàðîäûøà â ôîðìóëå
(6), äîëæíû âûãëÿäåòü ñëåäóþùèì îáðàçîì:

i
i,

100

C
.

C
      (14)

Äëÿ ïðîâåðêè âëèÿíèÿ âÿçêîñòè ðàñòâîðà
íàìè áûëà ïîñòðîåíà çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ êèñ-
ëîðîäíûõ ïóçûðåé îò 0,5, ïîêàçàííàÿ íà ðèñ. 2.
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Ïðàêòè÷åñêè ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ïîä-
òâåðæäàåò íàøè ïðåäïîëîæåíèÿ.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ êèñëîðîäíûõ ïóçûðåé,

âûäåëÿþùèõñÿ â ðàñòâîðå ãèäðîêñèäà íàòðèÿ, îò âÿçêîñòè

ðàñòâîðîâ. Ïëîòíîñòü òîêà ïðè âûäåëåíèè ãàçîâ 500 À/ì2.

Ìàòåðèàë ýëåêòðîäà – Ñò3ïñ

Çàâèñèìîñòè äèàìåòðîâ îñíîâàíèÿ ïóçû-
ðåé, ðàññ÷èòàííûõ ïî òåîðèè ïëîñêîãî çàðîäû-
øà äëÿ ïëîòíîñòåé òîêà îò 100 äî 700 À/ì2 è
êîíöåíòðàöèé ãèäðîêñèäà íàòðèÿ îò 2 äî 16 Ì ñ
ó÷åòîì ïîïðàâî÷íûõ êîýôôèöèåíòîâ ïîêàçàíû
íà ðèñ. 3. Èç ïðèâåäåííûõ ìàòåðèàëîâ ìîæíî
ñêàçàòü, ÷òî äèàìåòð îñíîâàíèÿ ïóçûðÿ óâåëè-
÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà è êîíöåíòðà-
öèè ýëåêòðîëèòà, ñèìáàòíî îòðûâíûì ðàçìåðàì
ïóçûðåé, (ðèñ. 1).

Ïîñëå ñâîðà÷èâàíèÿ ïëîñêîãî çàðîäûøà è
çàìûêàíèÿ åãî íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäà îáðà-
çóåòñÿ ïóçûðåê, ó êîòîðîãî êðàåâîé óãîë ñìà÷è-
âàíèÿ áëèçîê ê 1800 (ðèñ. 4). Ïîñêîëüêó ýòîò
óãîë íå ñîîòâåòñòâóåò òåðìîäèíàìè÷åñêîìó ñî-
îòíîøåíèþ ïîâåðõíîñòíûõ íàòÿæåíèé äëÿ õî-
ðîøî ñìà÷èâàåìûõ ýëåêòðîäíûõ ïîâåðõíîñòåé,
ïóçûðü ðàñòåò íà îäíîì è òîì æå îñíîâàíèè, íî
ïðè ïîñòîÿííîì óìåíüøåíèè êðàåâûõ óãëîâ ñìà-
÷èâàíèÿ (ôàçû À–Â). Òàêîé ðîñò ýëåêòðîëèòè-
÷åñêè ãåíåðèðóåìûõ ãàçîâûõ ïóçûðåé îòìå÷åí â
ðàáîòå [9]. Íà÷èíàÿ ñ îïðåäåëåííûõ âåëè÷èí
óãëîâ, íà÷èíàþò óìåíüøàòüñÿ è äèàìåòðû ïðè-
êðåïëåíèÿ ïóçûðåé ê ýëåêòðîäó, âïëîòü äî îò-
ðûâà ïóçûðåé (ôàçû Ã–Å).

Äëÿ ìàòåìàòè÷åñêîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ýòîãî
ñóæäåíèÿ áûëè ðàññ÷èòàíû âåëè÷èíû àðõèìå-
äîâûõ ñèë, äåéñòâóþùèõ íà ðàñòóùèå íà ýëåêò-

ðîäàõ ãàçîâûå ïóçûðè. Íà ïåðâîì ýòàïå ïðè äî-
ñòèæåíèè êðàåâûìè óãëàìè âåëè÷èíû 900, îáúåì
ïóçûðÿ îïðåäåëÿåòñÿ êàê

 2 2

C

1
V 3r ,

6
      (15)

ãäå r –ðàäèóñ îñíîâàíèÿ ïóçûðÿ.
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòü ðàçìåðîâ çàðîäûøåé (îñíîâàíèé

ïóçûðüêîâ) îò ïëîòíîñòè òîêà. Êîíöåíòðàöèÿ ãèäðîêñèäà

íàòðèÿ, ìîëü/ë: 1 – 2; 2 – 8; 3 – 10; 4 – 12; 5 – 14; 6 – 16

Ðèñ. 4. Èçìåíåíèå âåëè÷èíû êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ è

äèàìåòðîâ îñíîâàíèÿ ïóçûðÿ â ïðîöåññå åãî ðîñòà èç

ñîñòîÿíèÿ ïëîñêîãî çàðîäûøà: À–Â – ðîñò íà ïîñòîÿííîì

îñíîâàíèè ïðè óìåíüøåíèè êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ;

Ã–Ä – ðîñò ïðè óìåíüøåíèè êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ è

äèàìåòðîâ îñíîâàíèÿ ïóçûðÿ

Íà âòîðîé ñòàäèè ðîñòà ðàçìåðû ïóçûðÿ
ïðåâûøàþò ïîëóñôåðó. Ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî îáúåì
ïóçûðÿ ìåíüøå îáúåìà øàðà òîãî æå äèàìåòðà
íà âåëè÷èíó óñëîâíîãî îáúåìà ñåãìåíòà, îòñå-
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êàåìîãî ïëîñêîñòüþ ýëåêòðîäà, àðõèìåäîâà ñèëà
âûãëÿäèò ñëåäóþùèì îáðàçîì:

 A Ш СF V V g,     (16)

ãäå 3

Ш

4
V R

3
  , R – ðàäèóñ ïóçûðÿ;

 2 2

C

1
V h h 3r

6
   ,  h R 1 cos   ; r R sin   –

ðàäèóñ îñíîâàíèÿ ïóçûðÿ.

Èç ðèñ. 4 âèäíî, ÷òî ïðè óìåíüøåíèè óã-
ëîâ ñìà÷èâàíèÿ, ðàçìåðû ïóçûðåé óâåëè÷èâà-
þòñÿ (ôàçû À–Ã), âîçðàñòàþò è âûòàëêèâàþùèå
ñèëû. Ïî óêàçàííîìó àëãîðèòìó áûëè ðàññ÷èòà-
íû àðõèìåäîâû ñèëû äëÿ ïóçûðåé, ðàñòóùèõ íà
ïîñòîÿííîì îñíîâàíèè ïðè óìåíüøåíèè êðàå-
âûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ. Ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà äëÿ
ïëîòíîñòè òîêà 100 À/ì2 â êà÷åñòâå ïðèìåðà
ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.

Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòü àðõèìåäîâûõ ñèë îò âåëè÷èíû

êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ. Ïëîòíîñòü òîêà 100 À/ì2,

êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà 8 Ì. Ãîðèçîíòàëüíàÿ ëèíèÿ

ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèþ FÀ îòîðâàâøèõñÿ ïóçûðåé ïðè

óêàçàííîé ïëîòíîñòè òîêà

Íà çàâèñèìîñòè àðõèìåäîâûõ ñèë îò óãëîâ
ñìà÷èâàíèÿ îáíàðóæèâàåòñÿ äâà ó÷àñòêà, ÷òî
ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì óñëîâèé ðîñ-
òà ïóçûðåé. Î÷åâèäíî, ÷òî àðõèìåäîâà ñèëà ðà-
ñòóùåãî ïóçûðÿ íå ìîæåò áûòü áîëüøå àðõèìå-
äîâîé ñèëû ïóçûðÿ, îòîðâàâøåãîñÿ îò ïîâåðõ-
íîñòè ýëåêòðîäà. Ïîýòîìó, íà÷èíàÿ ñ îïðåäå-
ëåííûõ ðàçìåðîâ, äîëæíû óìåíüøàòüñÿ íå òîëü-
êî óãëû ñìà÷èâàíèÿ, íî è îñíîâàíèÿ ðàñòóùèõ
ïóçûðåé (ôàçû Ä è Å íà ðèñ. 3). Ñ ó÷åòîì ýòîãî
äëÿ ó÷àñòêà îò ïåðåãèáà êðèâîé çàâèñèìîñòè

AF f ( )   äî îòðûâíîé âåëè÷èíû àðõèìåäîâîé
ñèëû áûëà ïðèíÿòà ïðÿìîëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü,
êîòîðàÿ ïîçâîëèëà ïî èçìåíåíèþ êðàåâûõ óã-

ëîâ ñìà÷èâàíèÿ â äèàïàçîíå îò ïðèìåðíî 200 äî
00 äëÿ èçâåñòíûõ àðõèìåäîâûõ ñèë è ðàçìåðîâ
ïóçûðåé ðàññ÷èòàòü ðàäèóñ îñíîâàíèÿ r. Èçìå-
íåíèÿ ðàäèóñà îñíîâàíèÿ ïóçûðåé â çàâèñèìîñ-
òè îò âåëè÷èíû êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ ïðè
ðàçíûõ ïëîòíîñòÿõ òîêà è êîíöåíòðàöèÿõ ãèä-
ðîêñèäà íàòðèÿ ïðèâåäåíû íà ðèñ. 6 è 7.
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Ðèñ. 6. Çàâèñèìîñòü ðàäèóñà îñíîâàíèÿ ðàñòóùåãî ïóçûðÿ

îò êðàåâîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ. Ïëîòíîñòü òîêà, À/ì2:

1 – 100; 2 – 300; 3 – 500; 4 – 700.

Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà 8 Ì
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Ðèñ. 7. Çàâèñèìîñòü ðàäèóñà îñíîâàíèÿ ðàñòóùåãî ïóçûðÿ

îò êðàåâîãî óãëà ñìà÷èâàíèÿ. Êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðà, Ì:

1 – 8; 2 – 10; 3 – 12; 4 – 14; 5 – 16.

Ïëîòíîñòü òîêà 500 À/ì2

Íà îñíîâàíèè äàííûõ ðèñ. 6 è 7 ìîæíî
ñäåëàòü âûâîä î òîì, ÷òî ïðåäåëüíûå âåëè÷èíû
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óãëà ñìà÷èâàíèÿ, ïîñëå êîòîðûõ íà÷èíàåòñÿ
óìåíüøåíèå ðàçìåðîâ îñíîâàíèÿ ïóçûðåé äëÿ 8 Ì
ðàñòâîðà NaOH ïðè ïëîòíîñòè òîêà îò 100 äî
700 À/ì2 ñîñòàâëÿþò 8–180, à äëÿ ðàñòâîðîâ ñ
êîíöåíòðàöèåé îò 2 äî 16 Ì – îò 70 äî 100. Ýòè
âåëè÷èíû ñîîòâåòñòâóþò òåðìîäèíàìè÷åñêè ðàâ-
íîâåñíûì óãëàì ñìà÷èâàíèÿ, êîòîðûå ñîñòàâ-
ëÿþò 12–15° [10].

Âûâîäû

1. Ðàçìåðû ýëåêòðîëèòè÷åñêè ãåíåðèðóåìûõ
ïóçûðåé óâåëè÷èâàþòñÿ ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà
è êîíöåíòðàöèè (âÿçêîñòè) ýëåêòðîëèòà.

2. Óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ïóçûðåé íà ýëåêò-
ðîäíîé ïîâåðõíîñòè íåëüçÿ èñïîëüçîâàòü äëÿ
îáúÿñíåíèÿ èõ ðàçìåðîâ ïðè ýëåêòðîëèòè÷åñêîì
ãàçîâûäåëåíèè. Ôîðìóëà Ôðèòöà íå ïðåäóñìàò-
ðèâàåò âëèÿíèå íè ïëîòíîñòè òîêà, íè âÿçêîñòè
ýëåêòðîëèòà.

3. Ðàñ÷åò ñ èñïîëüçîâàíèåì òåîðèè ïëîñ-
êîãî çàðîäûøà ïîêàçàë, ÷òî ïîâûøåíèå îòðûâ-
íûõ ðàçìåðîâ ýëåêòðîëèòè÷åñêè ãåíåðèðóåìûõ
ïóçûðåé ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè òîêà è âÿçêîñòè
ýëåêòðîëèòà ìîæåò áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì
äèàìåòðîâ ïðèêðåïëåíèÿ ïóçûðåé ê ïîâåðõíîñ-
òè ýëåêòðîäà.

4. Ïðè ðîñòå ïóçûðåé íà ïîñòîÿííîì îñ-
íîâàíèè èõ ðàçìåðû óâåëè÷èâàþòñÿ ïðè óìåíü-
øåíèè êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ ïðèìåðíî îò
1800 äî 8–160. Ïîñëå äîñòèæåíèÿ òåðìîäèíàìè-
÷åñêèõ çíà÷åíèé êðàåâûõ óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ, ðîñò
ïóçûðåé äî îòðûâà ïðîèñõîäèò ïðè óìåíüøå-
íèè êàê óãëîâ ñìà÷èâàíèÿ, òàê è äèàìåòðîâ èõ
îñíîâàíèé.
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ÏÀÐÀÌÅÒÐÈ ÊÈÑÍÅÂÈÕ ÁÓËÜÁÀØÎÊ, ÙÎ
ÓÒÂÎÐÞÞÒÜÑß ÏÐÈ ÅËÅÊÒÐÎË²Ç² ÐÎÇ×ÈÍ²Â Ç
Ð²ÇÍÎÞ ÊÎÍÖÅÍÒÐÀÖ²ªÞ NaOH

À.Ã. Àòàï³í, Â.Ã. Íåôåäîâ

Â ðîáîò³ äîñë³äæåíî âïëèâ ãóñòèíè ñòðóìó, ïîâåðõíåâî-
ãî íàòÿãó, â’ÿçêîñò³ ³ ãóñòèíè ðîç÷èíó íà ðîçì³ðè êèñíåâèõ
áóëüáàøîê, ùî âèä³ëÿþòüñÿ ïðè åëåêòðîë³ç³ ðîç÷èí³â íàòð³é
ã³äðîêñèäó ç êîíöåíòðàö³ºþ â³ä 2 äî 16 ìîëü/ë. Åêñïåðèìåíòè
ïîêàçàëè, ùî ðîçì³ðè áóëüáàøîê çá³ëüøóþòüñÿ ç ðîñòîì ãóñ-
òèíè ñòðóìó, ùî ñóïåðå÷èòü ôîðìóë³ Ôð³òöà. Öå ãîâîðèòü
ïðî òå, ùî óìîâè òåðìîäèíàì³÷íî¿ ð³âíîâàãè áóëüáàøîê íà åëåê-
òðîäí³é ïîâåðõí³ íå ìîæóòü âèêîðèñòîâóâàòèñÿ äëÿ âèçíà÷åí-
íÿ â³äðèâíèõ ðîçì³ð³â áóëüáàøîê, ùî óòâîðþþòüñÿ ïðè åëåêò-
ðîë³ç³ âîäè. Çà ³íøèõ ð³âíèõ óìîâ ðîçì³ðè áóëüáàøîê çá³ëüøó-
þòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì êîíöåíòðàö³¿ ³ â’ÿçêîñò³ åëåêòðîë³òó. Êð³ì
òîãî, âåëè÷èíà ïåðåñè÷åííÿ ó ïðèåëåêòðîäíîìó øàð³ åëåêòðî-
ë³òó çíà÷íî ìåíøå íåîáõ³äíîãî äëÿ óòâîðåííÿ ñôåðè÷íîãî çàðîä-
êà, àëå äîñòàòíÿ äëÿ óòâîðåííÿ áóëüáàøêè ÷åðåç ñòàä³þ ïëîñ-
êîãî çàðîäêà. Ïîêàçàíî, ùî çà äîïîìîãîþ òåîð³¿ ïëîñêîãî çà-
ðîäêà ìîæíà ïðîãíîçóâàòè çì³íó ðîçì³ð³â áóëüáàøîê ç³ çðîñ-
òàííÿì ãóñòèíè ñòðóìó ³ êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³òó. Ðîçðà-
õóíêàìè ïîêàçàíî, ùî çðîñòàííÿ áóëüáàøêè íà ïîâåðõí³ åëåê-
òðîäà â³äáóâàºòüñÿ â äâ³ ñòàä³¿. Íà ïåðø³é áóëüáàøêè çðîñòà-
þòü íà ïîñò³éí³é îñíîâ³ çà ðàõóíîê çì³íè êðàéîâèõ êóò³â çìî-
÷óâàííÿ. Íà äðóã³é ñòàä³¿ ï³ñëÿ äîñÿãíåííÿ òåðìîäèíàì³÷íèõ
ð³âíîâàæíèõ êóò³â çìî÷óâàííÿ, çðîñòàííÿ â³äáóâàºòüñÿ ÿê ïðè
çìåíøåíí³ êóò³â çìî÷óâàííÿ, òàê ³ ä³àìåòð³â ïðèêð³ïëåííÿ áóëü-
áàøîê äî åëåêòðîäà, àæ äî â³äðèâó áóëüáàøîê â³ä åëåêòðîäíî¿
ïîâåðõí³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: åëåêòðîë³ç âîäè; ðîçì³ð áóëüáàøîê;
ïëîñêèé çàðîäîê; êðàéîâ³ êóòè; ä³àìåòð îñíîâè.

PARAMETERS OF OXYGEN BUBBLES EVOLVED
DURING THE ELECTROLYSIS OF SOLUTIONS WITH
DIFFERENT CONCENTRATION OF NaOH

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

Ukrainian State University of Chemical Technology, Dnipro,
Ukraine

* e-mail: vnefedov@i.ua

In this work, the effect of current density, surface tension,
viscosity and density of the solution on the size of oxygen bubbles
evolved during the electrolysis of aqueous sodium hydroxide solutions
with a concentration of 2 to 16 mol L–1 is investigated. Experiments
showed that the size of the bubbles increases with the current density
that contradicts the Fritz formula. This suggests that the conditions
of thermodynamic equilibrium of bubbles on an electrode surface
cannot be used to determine the detachable sizes of the bubbles
formed during water electrolysis. All other things being equal, the
bubble sizes increases with increasing concentration and viscosity of
the electrolyte. Besides, the value of electrolyte supersaturation is
much less than that required to form a spherical nucleus, but it is
sufficient to form a bubble through the stage of a flat nucleus. It is
shown that it is possible to predict the change in the size of bubbles
with the growth of current density and electrolyte concentration when
using the theory of a flat nucleus. Calculations show that the growth
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of the bubbles on the electrode surface occurs through two stages. In
the first stage, the bubbles grow on a constant base due to changes in
wetting angles. In the second stage, after reaching thermodynamic
equilibrium of wetting angles, the growth occurs with decreasing
wetting angles and diameters of attachment of the bubbles to the
electrode, up to detachment of the bubbles from the electrode surface.

Keywords: water electrolysis; size of the bubbles; flat
nucleus; wetting angle; base diameter.
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