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Аннотация

Методами поляризационных и импедансных измерений изучены кинетика и механизм реакции выделения 
водорода на FeSi

2
-электроде в растворах 0.25–1.0 М NaOH. Катодные поляризационные кривые дисилицида 

железа (FeSi
2
) в исследованных растворах характеризуются тафелевским участком с постоянными a и b, 

равными (–0.78)–(–0.72) и (–0.133)–(–0.128) В соответственно. Спектры импеданса FeSi
2
 при потенциалах та-

фелевской области представляют емкостную полуокружность со смещенным центром, которой на графике 
зависимости фазового угла от логарифма частоты переменного тока соответствует несимметричный макси-
мум; величина импеданса электрода во всех растворах изменяется в соответствии с ходом поляризационных 
кривых. Для описания реакции выделения водорода на дисилициде железа использована эквивалентная 
электрическая схема, фарадеевский импеданс которой состоит из последовательно соединенных сопротивле-
ния переноса заряда и параллельной цепочки, отвечающей за адсорбцию атомарного водорода на поверхности 
и его диффузию в глубь материала электрода; схема также включает сопротивление электролита и импеданс 
емкости двойного электрического слоя, который моделируется элементом постоянной фазы. Показано, что 
результаты поляризационных и импедансных измерений для FeSi

2
-электрода удовлетворительно согласуют-

ся с механизмом “разряд – электрохимическая десорбция”, в котором обе стадии необратимы и имеют не-
равные коэффициенты переноса; для адсорбированного атомарного водорода выполняется изотерма адсорб-
ции Ленгмюра; одновременно с реакцией выделения водорода протекает реакция абсорбции водорода мате-
риалом электрода с диффузионным контролем. Обнаружено, что дисилицид железа в щелочном электролите 
характеризуется невысоким перенапряжением выделения водорода и представляет перспективный электро-
дный материал для электролитического получения водорода.
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ВВЕДЕНИЕ

Водород используется для накопления, хра-
нения, транспортировки энергии и в настоящее 
время рассматривается в качестве перспектив-
ного энергоносителя для развития низкоугле-
родной и бескарбоновой экономики, снижающей 
антропогенное влияние на климат [1–3]. Глав-
ными преимуществами использования водорода 
в качестве энергоносителя являются отсутствие 

выбросов углекислого газа и образование в ре-
зультате сгорания топлива воды, которая снова 
поступает в замкнутый цикл производства во-
дорода. 

Основные способы получения водорода в 
промышленности – паровая конверсия метана и 
его гомологов, газификация угля и электролиз 
воды [4]. Электролитический способ получения 
водорода является наиболее экологичным, ха-
рактеризуется высокой чистотой получаемого 
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водорода, простотой технологического процесса, 
его непрерывностью, гибкостью и возможно-
стью получения водорода непосредственно под 
давлением [4, 5]. В то же время электролиз име-
ет низкую производительность и высокую энер-
гоемкость. Один из путей повышения эффек-
тивности электролитического способа заклю-
чается в снижении перенапряжения водородной 
реакции и, как следствие, уменьшении напря-
жения на электролизере. В связи с тем, что 
процесс является каталитическим (скорость 
реакции существенно зависит от природы элек-
тродного материала), исследователями активно 
ведется поиск новых материалов, проявляющих 
активность в реакции электролитического вы-
деления водорода. В качестве катализаторов 
реакции выделения водорода (РВВ) исследова-
лись металлы, сплавы, интерметаллические со-
единения, а также системы, содержащие раз-
личные соединения металлов с неметаллами 
(карбиды, сульфиды, силициды и др.) [6–8]. От-
мечено, что в некоторых случаях введение не-
металла в состав металлического электрода по-
зволяет не только увеличить его каталитиче-
скую активность в водородной реакции, но и 
повысить коррозионную стойкость материала. 
Изучение силицидов переходных металлов как 
перспективных электродных материалов для 
водородной энергетики показало [6, 9–11], что 
эти соединения могут характеризоваться мень-
шим по сравнению с исходными металлами пе-
ренапряжением выделения водорода, обладают 
высокой коррозионной стойкостью и удовлет-
ворительными эксплуатационными характери-
стиками.

Ранее нами [12] были исследованы электро-
каталитическая активность дисилицида железа 
(FeSi

2
) в реакции выделения водорода в раство-

ре 1.0 M NaOH и влияние различных способов 
обработки поверхностного слоя на его актив-
ность в водородной реакции. Было отмечено, 
что анодное и высокотемпературное химиче-
ское травление FeSi

2
 в щелочном электролите 

вызывает повышение скорости РВВ; последнее 
было объяснено развитием и изменением со-
става поверхности электрода, обусловленное 
селективным растворением кремния и диокси-
да кремния при воздействии щелочной среды. 
В данной работе с целью установления влияния 
концентрации щелочного электролита на кине-
тические закономерности РВВ и электрохими-
ческую активность изучено катодное поведение 
FeSi

2
-электрода в растворах 0.25–1.0 М NaOH. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Материалом для исследования служил диси-
лицид железа FeSi

2
 (α-фаза), который был по-

лучен методом Бриджмена в вакууме в рези-
стивной печи с графитовым нагревателем. Син-
тезированные образцы имели цилиндрическую 
форму. Методика синтеза и материалы иссле-
дования описаны в [13, 14].

Для проведения электрохимических измере-
ний образцы помещали в специально изготов-
ленные фторопластовые держатели и заливали 
полимеризованной эпоксидной смолой, оставляя 
неизолированной только рабочую поверхность 
электрода в форме диска, которая составляла 
0.3 см2. Все приведенные в работе удельные 
величины отнесены к единице геометрической 
площади поверхности электрода. 

Электрохимические измерения проведены при 
температуре 20 °С в условиях естественной 
аэрации в неперемешиваемых растворах 0.25–
1.0 М NaOH. Для приготовления растворов ис-
пользовали деионизованную воду (удельное со-
противление воды – 18.2 МОм•см, содержание 
органического углерода – 4 мкг/л), полученную 
с помощью системы очистки воды Milli-Q (Milli-
pore, Франция), и NaOH (квалификация “х. ч.”). 
Измерения выполнены с помощью потенциостата-
гальваностата с встроенным частотным анали-
затором Solartron 1280C (Solartron Analytical, 
Великобритания) в электрохимической ячейке 
ЯСЭ-2 с разделенными пористой стеклянной 
диафрагмой катодным и анодным отделениями. 
В качестве электрода сравнения использовали 
насыщенный хлоридсеребряный электрод, в ка-
честве вспомогательного электрода – платиновый 
электрод. Потенциалы в работе приведены отно-
сительно стандартного водородного электрода.

Перед проведением измерений рабочую по-
верхность электрода шлифовали абразивными 
бумагами с последовательным уменьшением 
размера зерна, обезжиривали этиловым спир-
том, ополаскивали рабочим раствором. После по-
гружения в раствор электрод подвергали катод-
ной поляризации при плотности тока (i), равной 
0.5 мА/см2, в течение 10 мин, затем выдержи-
вали при потенциале (Е) разомкнутой цепи до 
установления стационарного значения, далее ре-
гистрировали спектры импеданса (Z). Перед из-
мерением спектров импеданса при каждом по-
тенциале проводили потенциостатическую поля-
ризацию электрода до установления практически 
постоянного значения тока, после чего начинали 
измерения импеданса при данном Е и более низ-
ких потенциалах, изменяя потенциал с опреде-
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ленным шагом. На основе полученных значений 
i для данного значения E строили катодные по-
тенциостатические кривые. Диапазон используе-
мых в импедансных измерениях частот пере-
менного тока f (ω/2π), где ω – угловая частота 
(рад/с), составлял от 20 кГц до 0.02 Гц (10 точек 
на декаду при равномерном распределении по 
логарифмической шкале), амплитуда перемен-
ного сигнала – 5–10 мВ.

При измерениях и обработке данных исполь-
зовали программы CorrWare2, ZPlot2, ZView2 

(Scribner Associates, Inc.). Доверительные ин-
тервалы рассчитывали при уровне значимости, 
равном 0.05.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Катодные потенциостатические кривые FeSi
2
-

электрода в растворах 0.25–1.0 М NaOH (рис. 1) 
имеют однотипный вид и характеризуются на-
личием тафелевского участка при потенциа-
лах Е от –1.0 до –1.24 В с наклоном b от –0.133 
до –0.128 В (табл. 1); при более низких значе-
ниях E отмечается повышение наклона E,lgi-
кривых с ростом катодной поляризации. Постоян-
ная а в уравнении Тафеля для FeSi

2
 в этих рас-

творах варьируется от –0.78 до –0.72 В, т. е. по 
классификации [15] дисилицид железа в щелоч-
ном электролите относится к материалам со сред-
ним перенапряжением выделения водорода.

В табл. 1. приведены кинетические параме-
тры РВВ на FeSi

2
-электроде в растворах 0.25–

1.0 M NaOH и рассчитанные на основе поляри-
зационных измерений величины плотности тока 
обмена (i

0
) и коэффициента переноса (α) для 

лимитирующей стадии процесса. Кинетические 
параметры РВВ на FeSi

2
-электроде при потен-

циалах тафелевской области близки к теорети-
ческим для замедленной стадии переноса заря-
да (см. табл. 1) [15, 16]. 

Снижение перенапряжения выделения водо-
рода на дисилициде железа при повышении 
концентрации электролита, а также небольшое 
превышение рассчитанных значений кинетиче-
ских параметров над предсказываемыми теори-

Рис. 1. Катодные потенциостатические кривые FeSi
2
-элект-

рода в растворах NaOH концентраций 0.25 (1); 0.5 (2); 0.75 (3); 
1.0 М (4). 

ТАБЛИЦА 1 

Кинетические параметры реакции выделения водорода на FeSi
2
-электроде в растворах 0.25–1.0 M NaOH 

Раствор –a, В –b, В �
�
�

�lgi �
�
�
E

*

�lga
±NaOH

�
�
�

�E �
�
�
i
, B*�lga

±NaOH

α i
0
•106, А/см2

0.25 M NaOH 0.78±0.01 0.133±0.002 0.19 (E = –1.05 Â)

0.24 (E = –1.15 Â)

0.024 (i = 0.1 ìÀ/ñì2)

0.032 (i = 1 ìÀ/ñì2)
0.44±0.01 1.38±0.17

0.5 M NaOH 0.76±0.02 0.131±0.002 0.19 (E = –1.05 Â)

0.24 (E = –1.15 Â)

0.024 (i = 0.1 ìÀ/ñì2)

0.032 (i = 1 ìÀ/ñì2)
0.45±0.02 1.65±0.28

0.75 M NaOH 0.74±0.02 0.128±0.002 0.19 (E = –1.05 Â)

0.24 (E = –1.15 Â)

0.024 (i = 0.1 ìÀ/ñì2)

0.032 (i = 1 ìÀ/ñì2)
0.46±0.01 1.73±0.34

1.0 M NaOH 0.72±0.02 0.129±0.001 0.19 (E = –1.05 Â)

0.24 (E = –1.15 Â)
0.024 (i = 0.1 ìÀ/ñì2)

0.032 (i = 1 ìÀ/ñì2)
0.46±0.01 2.72±0.22

Примечание. a
±NaOH

 – средняя ионная активность раствора NaOH; α – коэффициент переноса для лимитирую-
щей стадии процесса; i

0
 – плотность тока обмена.

* В числителе и знаменателе приведены значения параметров при соответствующих потенциале (Е) и плотности 
тока (i), указанных в скобках.
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ей, усиливающееся с ростом катодной поляри-
зации (см. табл. 1), вероятно, обусловлены из-
менением морфологии и состава поверхностного 
слоя электрода при изменении концентрации 
раствора. Так, авторами [17] показано, что в ще-
лочном электролите вследствие селективного 
растворения кремния из подрешетки в силици-
де происходит развитие и обогащение электро-
дной поверхности металлическим компонентом 
сплава; этот эффект выражен тем в большей 
степени, чем выше концентрация электролита. 
Для FeSi

2
-электрода последнее также под-

тверждается результатами емкостных изме-
рений. Дифференциальная емкость силици-
да, измеренная при частоте переменного тока 
10 кГц, возрастает от 37.8 до 56.4 мкФ/см2 
(при E = –1.05 В) с увеличением концентрации 
NaOH от 0.25 к 1.0 M. 

Спектры импеданса FeSi
2
-электрода в рас-

творах 0.25–1.0 M NaOH при E тафелевской 
области представляют емкостную полуокруж-
ность со смещенным центром, которой на гра-
фике зависимости фазового угла от логарифма 
частоты переменного тока соответствует несим-
метричный максимум (рис. 2). Величина импе-
данса электрода во всех растворах изменяется в 
соответствии с ходом поляризационных кривых.

Вид графиков импеданса (см. рис. 2) указы-
вает на стадийный характер РВВ; для их опи-
сания требуется не менее двух временных кон-
стант. Исходя из кинетических параметров РВВ, 
полученных для FeSi

2
 на основе измерений при 

постоянном токе (см. табл. 1), процесс выделе-
ния водорода на силициде может протекать по 
маршрутам разряд – электрохимическая де-
сорбция или разряд – рекомбинация с замед-
ленной стадией разряда, либо по маршруту 
разряд – электрохимическая десорбция с за-
медленной стадией электрохимической десорб-
ции. Кроме того, во всей области исследованных 
потенциалов водородная реакция на силициде 
может быть осложнена абсорбцией, латераль-
ной диффузией атомарного водорода и др.

Для моделирования РВВ на FeSi
2
-электроде 

использованы эквивалентные электрические схе-
мы, представленные на рис. 3. В схеме на рис. 3, а: 
R

s
 – сопротивление электролита; R

1
 – сопротив-

ление переноса заряда; сопротивление R
2
 и ем-

кость C
2
 описывают адсорбцию атомарного во-

дорода H
ads

 на поверхности электрода; С
1
 – ем-

кость двойного электрического слоя. В схеме на 
рис. 3, б вместо емкости двойного электрическо-
го слоя используется элемент постоянной фазы 
СРЕ

1
, который точнее описывает процесс заря-

Рис. 2. Спектры импеданса FeSi
2
-электрода в растворе 0.5 M 

NaOH при –Е, В: 1.03 (1); 1.06 (2); 1.09 (3); 1.12 (4); 1.15 (5); 
1.18 (6); 1.21 (7). 

Рис. 3. Эквивалентные электрические схемы для FeSi
2
-

электрода в растворах 0.25–1.0 M NaOH в области потенци-
алов выделения водорода.
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жения двойного электрического слоя на неодно-
родной поверхности твердого электрода [18]. 

Импеданс элемента CPE равен [18]:
Z

CPE
 = Q–1(jω)–p

где Q – численное значение адмитанса при 
ω = 1 рад/с, p – параметр, характеризующий 
фазовый угол CPE.

Эквивалентные схемы на рис. 3, в, г описы-
вают РВВ, осложненную реакцией абсорбции 
водорода [19]. Физический смысл элементов R

s
, 

R
1
, R

2
, C

2
 и CPE

1
 в этих схемах тот же, что и в 

схемах на рис. 3, а, б; R
abs

 – сопротивление пе-
рехода водорода из адсорбированного состояния 
в абсорбированное (H

abs
), Z

d
 – импеданс диффу-

зии водорода в твердой фазе. 
Конечный импеданс диффузии определяет-

ся соотношением [18]:

Z
d
 = R

d

th√ jωt
d
 

√ jωt
d
 

где R
d
 – диффузионное сопротивление, t

d
 – ха-

рактеристическое время диффузии.
Отсутствие элемента R

abs
 в схеме на рис. 3, г 

оправдано в том случае, когда затруднения при 
переходе H

ads
 → H

abs
 малы. 

Применение нелинейного метода наименьших 
квадратов (программа ZView2) показало, что 
эквивалентная схема на рис. 3, г удовлетвори-
тельно описывает экспериментальные спектры 
импеданса FeSi

2
-электрода. Критерий χ2, вычис-

ленный в ZView2 (при использовании статисти-
ческих весов, выраженных через обратную вели-
чину модуля импеданса), для схемы на рис. 3, г 
составляет (2.9–5.1)•10–5; сумма квадратичных 
отклонений равна (1.9–4.2)•10–3; ошибка опре-
деления значений параметров R

s
, R

2 
и CPE

1
 не 

превышает 3–5 %; R
1
 и C

2
 – 8–10 %; R

d
 и t

d
 – 

10–12 %. При использовании более простой эк-
вивалентной схемы, не учитывающей объемную 
твердофазную диффузию атомарного водорода 
в силициде (см. рис. 3, б), критерий χ2 возрас-
тает до (0.6–1.8)•10–4; сумма квадратичных от-
клонений – до (0.4–1.2)•10–2. 

Значения параметров эквивалентной схемы 
на рис. 3, г для FeSi

2
-электрода в растворе 0.5 M 

NaOH приведены в табл. 2.
Результаты определения численных значе-

ний параметров R
1
, R

2
, C

2
 эквивалентной схемы 

на рис. 3, г и произведений iR
1
, iR

2
, R

2
C

2
 для 

всех изученных растворов проанализированы в 
зависимости от потенциала в полулогарифми-
ческих координатах (рис. 4, табл. 3). В иссле-
дованной области потенциалов эксперимен-

ТАБЛИЦА 2 

Значения параметров эквивалентной схемы (рис. 3, г) для FeSi
2
-электрода в растворе 0.5 M NaOH

–Е, В R
1
, Ом•см2 R

2
, Ом•см2 R

d
, Ом•см2 t

d
, с C

2
•105, F/см2 Q

1
•104, F•см–2•с(p1 – 1) p

1

1.03 35.5 795.0 9595 3.85 0.63 2.33 0.818

1.06 25.9 428.0 5645 1.52 0.88 1.92 0.838

1.09 16.1 233.0 3875 0.58 0.80 1.81 0.841

1.12 14.0 137.0 1820 0.15 0.88 1.74 0.843

1.15 11.7 80.3 843 0.13 1.25 1.33 0.874

1.18 8.8 48.6 496 0.065 1.48 1.25 0.877

1.21 6.4 30.1 274 0.041 1.41 1.07 0.899

Рис. 4. Зависимости lgX (где X = R
1
 (1); R

2
 (2); C

2
 (3); iR

1
 (4); 

iR
2
 (5); R

2
C

2
 (6)) от потенциала FeSi

2
-электрода в растворе 

0.5 M NaOH. R
1
 и R

2
 – сопротивление, Ом•см2; C

2
 – ем-

кость, мкФ/см2; iR
1
, iR

2
 – произведения плотности тока и 

сопротивления, В; R
2
C

2
 – произведение сопротивления и ем-

кости, с.
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тальные значения наклонов (∂lgX/∂E)a±NaOH
, где 

X = R
1
, R

2
, C

2
, iR

1
, iR

2
, R

2
C

2
, близки к теорети-

ческим значениям для механизма разряд – элек-
трохимическая десорбция, в котором обе стадии 
необратимы и имеют неравные коэффициенты 
переноса [20, 21]. Линейность lg(R

1
, R

2
, C

2
),E-зави-

симостей свидетельствует о выполнении изо-
термы адсорбции Ленгмюра для адсорбирован-
ного атомарного водорода. Коэффициенты пере-
носа лимитирующей стадии, определенные на 
основе импедансных измерений [20], удовлетво-
рительно согласуются с коэффициентами, по-
лученными из поляризационных данных (см. 
табл. 1). Для растворов 0.25, 0.5, 0.75 и 1.0 M NaOH 
величины α составляют 0.44±0.01, 0.46±0.02, 
0.47±0.02 и 0.49±0.01 соответственно.

Пониженные значения производных 
(∂lgX/∂E)a±NaOH

, где X = R
1
, R

2
, C

2
, для FeSi

2
-

электрода по сравнению со значениями, приве-
денными в [20] для маршрута разряд – элек-
трохимическая десорбция, согласно [22], могут 
быть связаны с тем, что одновременно с реак-
цией выделения водорода протекает реакция 
абсорбции атомарного водорода материалом 
электрода. Удовлетворительное выполнение эк-
вивалентной схемы на рис. 3, г при моделиро-
вании экспериментальных спектров импеданса 
силицида железа согласуется с этим утвержде-
нием и свидетельствует о том, что процессом, 
определяющим скорость абсорбции водорода, 
является отвод атомарного водорода от поверх-
ности вглубь материала электрода (твердофаз-
ная диффузия атомарного водорода). Автора-
ми [12, 23], исследовавшими катодное выделе-
ние водорода на FeSi и FeSi

2
 в среде 1.0 М 

NaOH, также отмечено осложнение РВВ на си-
лицидах процессом абсорбции водорода.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе поляризационных и импедансных 
измерений установлено, что реакция выделе-
ния водорода на FeSi

2
-электроде в растворах 

0.25–1.0 М NaOH протекает по маршруту раз-
ряд – электрохимическая десорбция, в котором 
обе стадии необратимы и имеют неравные ко-
эффициенты переноса; для адсорбированного 
атомарного водорода выполняется изотерма ад-
сорбции Ленгмюра; одновременно с РВВ проте-
кает реакция абсорбции водорода с диффузион-
ным контролем. Обнаружено, что с ростом кон-
центрации электролита происходит снижение Т
А
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перенапряжения выделения водорода; послед-
нее объясняется развитием и изменением со-
става поверхностного слоя электрода, вызван-
ным селективным растворением кремния. Вы-
явлено, что дисилицид железа в щелочном 
электролите при исследованных концентрациях 
характеризуется невысоким перенапряжением 
выделения водорода и, таким образом, пред-
ставляет перспективный электродный матери-
ал для электролитического получения водорода.

Работа выполнена при финансовой поддержке 
Пермского научно-образовательного центра “Рацио-
нальное недропользование”, 2022 г.
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