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Исследовано поведение сплавов систем Cu–Pd и Ag–Pd в реакции катодного выделения водорода в
водном растворе 0.1 М KOH. Выявлена роль меди и серебра в процессах внедрения и ионизации ато-
марного водорода. Предложен механизм данной реакции выделения водорода в водном щелочном
растворе на Cu,Pd- и Ag,Pd-сплавах с содержанием соответственно электроотрицательного компо-
нента меди или серебра до 60 ат. %. Установлено, что контролирующей стадией процесса выделения
водорода на сплавах палладия в 0.1 М KOH является ионизация атомарного водорода, которая
осложнена его диффузией в твердой фазе. Рассчитаны параметры водородопроницаемости для изу-
чаемых систем. Показано, что их максимальное значение достигается на сплаве Ag80Pd. Соответ-
ственно сплавы с высоким содержанием палладия наряду с чистым палладием могут быть успешно
использованы как эффективные материалы для очистки и хранения атомарного водорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Электрокатализаторы реакции выделения во-

дорода, проявляющие превосходную активность,
достаточно распространены, однако имеется ряд
проблем, связанных с их применением в кислой
среде. Прежде всего, эксплуатация таких электро-
катализаторов ограничивается высокой склонно-
стью к коррозии электродов электролизера, а так-
же загрязнением полученного газообразного водо-
рода кислотными парами. Напротив, производство
меньших количеств пара, причем при более низ-
ком давлении, является преимуществом щелоч-
ных электролитов. Такие системы, к тому же, об-
ладают более высокой стабильностью и в корро-
зионном плане [1].

В качестве катализаторов для очистки водоро-
да от примесей используют как правило мембраны
на основе металлического палладия. Ограничива-
ющим фактором широкого применения таких
мембран является их склонность к водородному
охрупчиванию, причем как при воздействии вы-
сокой концентрации H2, так и после многократ-
ных циклов поглощения и десорбции водорода. В
процессе поглощения водорода атомы Н неупоря-
доченно занимают октаэдрические междоузлия в
кристаллической решетке палладия [2]. Отмечено
[3], что при атомном отношении H/Pd ~ 0.06 до-
минирующей является α-фаза системы Pd–H,

которая представляет собой идеальный разбав-
ленный твердый раствор водорода в палладии [4].

Для снижения эффекта водородного охрупчи-
вания палладий легируют другими металлами, та-
кими как Ag, Cu, Fe, Ni, Pt и Y [5]. Особый инте-
рес, в частности, представляют гомогенные спла-
вы систем Cu–Pd и Ag–Pd.

Сплав Cu–Pd с избытком Pd характеризуется
проницаемостью при поглощении водорода в
междоузлиях и устойчивостью к отравлению
сульфидами [6]. Показано [7], что максимальная
растворимость атомарного водорода в тонких
пленках Cu, Pd-сплавов с ГЦК-решеткой умень-
шается по мере роста концентрации меди. Спла-
вы палладия с серебром также обладают высокой
селективностью и проницаемостью по отноше-
нию к водороду при комнатной температуре, что
делает их перспективным материалом для изго-
товления диффузионных мембран [2]. Сплавы
системы Ag–Pd, характеризуемые высоким со-
держанием Pd, также способны абсорбировать
водород [8]. Водород, абсорбированный сплава-
ми Ag–Pd, существует в двух фазах α и β, подобно
чистому палладию, при этом сплав Ag77Pd имеет
наименьшее несоответствие параметров решетки
фаз α и β. Последнее связано с тем, что кристал-
лическая решетка палладия уже расширена ато-
мами серебра, а потому в меньшей степени под-
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вергается водородному охрупчиванию, в связи с
чем механическая прочность диффузионных
мембран на основе таких сплавов значительно
повышается [9]. Сплавы системы Ag–Pd с XAg ~
~ 23 мас. % характеризуются максимальным зна-
чением проницаемости водорода, прежде всего
из-за стимулирующего воздействия серебра на
растворимость атомарного водорода [10].

Цель исследования – установление кинетики
выделения водорода и исследование водородо-
проницаемости на палладии и его бинарных
сплавах с медью и серебром в щелочной среде, а
также выявление роли природы электроотрица-
тельного компонента на водородопроницаемость
таких сплавов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования использо-

ваны компактные поликристаллические электро-
ды систем Cu–Pd и Ag–Pd с XPd = 15, 30, 40, 50, 60
и 80 ат. %, изготовленные из Pd (99.9 мас. %), Cu
(99.99 мас. %) и Ag (99.99 мас. %). Известно [11],
что как медь, так и серебро образуют с палладием
непрерывные ряды твердых растворов замещения
во всем диапазоне концентраций.

Сплавы с палладием готовили прямым сплав-
лением в предварительно вакуумированной и за-
полненной аргоном (1.2 атм) индукционной
вольфрамовой печи в тиглях из BeO. Сплавы с
высоким содержанием палладия (>50 ат. %) на-
гревали до 1893 К, с меньшим – до 1723 К. Затем
тигли охлаждали 40 мин на воздухе до температур
1473 и 1373 К, соответственно, после чего сплавы
закаливали в воду.

Химический состав сплавов контролировали
рентгеновским спектрометром СПАРК. Все полу-
ченные сплавы, согласно диаграммам состояния
соответствующих систем, температуре отжига и
режиму закалки, представляли мелкокристалличе-
ские твердые растворы, что подтверждено метал-
лографически; степень упорядоченности твердых
растворов не определяли.

Для изготовления электродов металлы и спла-
вы механически разрезали, шлифовали и армиро-
вали в оправу из эпоксидной смолы. Полученные
электроды имели толщину от 3 до 5 мм.

Эксперименты проведены в стеклянной трех-
электродной ячейке с использованием платино-
вого электрода – в качестве вспомогательного, а
хлоридсеребряного электрода – в качестве элек-
трода сравнения. Перед проведением поляриза-
ционных измерений в 0.1 М KOH (х. ч.) осуществ-
ляли деаэрирование растворов путем барботажа
аргона (х. ч.) в течение 30 мин. Поверхность элек-
тродов предварительно подвергали зачистке сус-
пензией MgO в воде, полировке на натуральной
замше, обезжириванию этанолом и промывке ди-
стиллированной водой. В электрохимических из-

мерениях использован потенциостат IPC-Com-
pact с компьютерным управлением. Все потенци-
алы приведены относительно ст. в. э., а токи
отнесены к единице истинной поверхности спла-
вов, найденной по [12].

С целью удаления с поверхности следовых ко-
личеств оксидов, перед получением циклических
вольтамперограмм исследуемый электрод выдер-
живали в растворе при потенциале предпоготов-
ки Епп = –0.60 В в течение 500 с. Вольт-амперные
кривые регистрировали в потенциодинамиче-
ском режиме при скорости сканирования потен-
циала v = 5 мВ/с от значения Епп в катодную об-
ласть, а затем переключали развертку потенциалов
в анодную область. Границами i,E-зависимостей
являлись предельные токи выделения водорода и
кислорода.

При получении вольтамперограмм с разными
скоростями сканирования потенциала предвари-
тельно осуществляли наводороживание электро-
дов при потенциале Еc = –0.90 В, продолжитель-
ность процесса наводороживания tc составляла 3
и 5 c. Скорость сканирования потенциала варьи-
ровали в диапазоне 0.5–100 мВ/с. После процеду-
ры наводороживания химический состав, а также
микроструктура образцов практически не изме-
нялись.

Для нахождения параметров инжекции и экс-
тракции атомарного водорода использовали ме-
тод ступенчатой катодно-анодной хроноамперо-
метрии [13]. Перед получением каждой хроноам-
перограммы на рабочий электрод, с целью
стандартизации его поверхности, в течение 500 с
подавали потенциал Eпп.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Установление кинетики выделения водорода

проводили методом циклической вольтамперо-
метрии, примеры циклограмм представлены на
рис. 1.

На анодной ветви циклических вольтамперо-
грамм как палладия, так и бинарных сплавов с со-
держанием XPd ≥ 50 ат. % прослеживается харак-
терный пик тока, который относится к процессу
ионизации атомарного водорода в области потен-
циалов от –0.60 до 0.20 В. Отметим, что пик иони-
зации водорода для сплавов системы Cu–Pd рас-
положен отрицательнее, чем у сплавов системы
Ag–Pd.

По мере увеличения содержания серебра в
Ag,Pd-сплавах наблюдается смещение пика
ионизации водорода в область более положитель-
ных потенциалов, в то время как для Cu,Pd-спла-
вов данный пик практически не изменяет своего
положения. Снижение амплитуды анодного пика
на сплавах систем Cu–Pd и Ag–Pd свидетельству-
ет о более высокой скорости ионизации атомар-
ного водорода на чистом палладии. Последнее
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может быть связано как с затрудненной адсорб-
цией гидроксид-ионов на поверхности сплавных
электродов, так и с образованием оксидных со-
единений меди и серебра, блокирующих актив-
ные участки поверхности и вызывающих анод-
ную пассивацию [14]. Немаловажно, что уже при
XPd = 60 ат. % пик ионизации водорода на сплавах
выражен значительно слабее, а также наблюдает-
ся искажение формы пика, связанное с конкури-
рующим процессом окисления меди или серебра.
Для сплавов с низким содержанием палладия
(XPd ≤ 30 ат. %) пик ионизации водорода не выяв-
ляется.

При смещении потенциала в область более по-
ложительных значений на Pd и сплавах с XPd =
= 80 ат. % слабо проявляется область образования
оксида палладия в диапазоне от 0.20 до 0.80 В. У
сплавов с XPd ≤ 60 ат. % данная область практиче-
ски исчезает, поскольку окисление электроотри-
цательного компонента начинает подавлять этот
процесс. На катодной ветви вольтамперограмм,
полученных как на палладии, так и его гомоген-
ных сплавах, наблюдается катодный пик восста-
новления оксида PdO, который на Pd зафиксиро-
ван при E = –0.22 В [15].

Если у медно-палладиевых электродов с XPd ≤
≤ 50 ат. % наблюдается один пик окисления меди,
расположенный при потенциале около 0.40 В, то
серебряно-палладиевые сплавы характеризуются
появлением двух анодных пиков − в диапазоне
потенциалов от 0.43 до 0.74 В, а также от 0.89 до
0.91 В. Данные пики соответствуют, предположи-
тельно, окислению металлического серебра и по-

следующему доокислению Ag2O. Кроме того, на
вольтамперограммах сплавов Ag40Pd и Ag15Pd вы-
явлен предпик при 0.52 и 0.61 В, соответственно,
предположительно связанный с формированием
AgOH [16]. Отметим, что на катодной ветви
вольтамперограмм зафиксированы пики, отвеча-
ющие лишь восстановлению AgO (~0.50 В) и Ag2O
(~0.32 В). Потенциалы катодных и анодных пи-
ков, характерных для сплава Ag15Pd, практически
полностью соотносятся с потенциалами анало-
гичных пиков для чистого серебра [14].

С целью уточнения деталей процесса выделе-
ния водорода на сплавах, получены серии вольт-
амперограмм с разной скоростью сканирования
потенциала, а также при времени наводорожива-
ния tc = 3 и 5 c. Полученные данные показывают,
что на всех исследуемых образцах с увеличением
скорости сканирования потенциала происходит
как рост пика ионизации  так и его смещение в
область более положительных значений. Кроме
того, на сплавах системы Ag–Pd наблюдается рас-
щепление анодного пика на несколько более
мелких, что может указывать на образование
различных форм кислородсодержащих частиц
[17]. Обработка данных вольтамперометрии все-
гда проводилась по первому анодному пику, ко-
торый по потенциалам соответствует процессу
ионизации атомарного водорода.

Экспериментальные i,E-кривые как для пал-
ладия, так и его гомогенных сплавов перестроены
в критериальных координатах −v

1/2; получен-
ные зависимости хорошо линеаризуются и экс-

а
п,i

а
пi

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы, полученные на Pd (1), Cu80Pd (2), Ag80Pd (3), Cu50Pd (4) и Ag50Pd (5) в
0.1 М KOH со скоростью сканирования потенциала 5 мВ/с.
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траполируются в начало координат (рис. 2). Не
исключено, что процесс ионизации водорода
осложнен твердофазной диффузией.

Зависимости потенциала пика ионизации 
от lgv также являются линейными, причем для
всех исследуемых электродов системы Ag–Pd.
Это свидетельствует о необратимости электрохи-
мической стадии ионизации атомарного водоро-
да. Для Cu,Pd-сплавов Еп,lgv-зависимости имеют
перегиб, а по мере увеличения скорости сканиро-
вания потенциала зависимость Еп от lgv вообще
исчезает. Значения наклонов /dlgv, найден-
ные для чистого палладия и сплава Ag80Pd, близ-
ки и составляют 0.049 и 0.042 В, соответственно,
что скорее отвечает одноэлектронному процессу
переноса заряда. Величина параметра dEп/dlgv
для сплавов с XPd ≤ 60% изменяется в диапазоне
0.091−0.122 В. Вероятно, это свидетельствует о
том, что в данном случае кинетика процесса пере-
носа заряда осложнена образованием оксидных
форм меди и серебра. Зависимость пика иониза-

ции Еп от скорости сканирования v указывает на
необратимый характер электрохимической ста-
дии  тогда как перегиб и исчезновение
зависимости Еп от v говорит о смене механизма
процесса. Речь может идти либо об изменении
природы области, в которой локализован массо-
перенос, либо о смене контроля реакции; более
детально этот аспект проблемы не изучался. От-
метим, что токи ионизации водорода на сплавах
меньше, чем на палладии, поэтому уже сказыва-
ется влияние кинетики ионизации водорода на
общий ток. Здесь процесс, по-прежнему, контро-
лируется диффузией Н в сплаве.

Аналогичные зависимости наблюдаются и в
случае, когда период наводороживания tc = 5 c.
Здесь также наблюдается линеаризация -за-
висимости с экстраполяцией в начало координат,
что в значительной мере подтверждает предло-
женный в [13] механизм процесса, который для
щелочной среды может быть представлен следу-
ющим образом:

а
пE

а
пdE

sH H ;+→

1 2а
п,i v

H2O H2Oads Hads OH– Hads Hs
e Hv

v
(V)

v
(V)

+
v

(ex)

v
(ex)

e
v

(H)H2Ov
(H)

H2s H2ads OH–+ .

Рис. 2. Линеаризованные вольтамперограммы в критериальных координатах для Pd, Cu,Pd- и Ag,Pd-сплавов в раство-
ре 0.1 М KOH при tc = 3 с.
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Здесь индексы V и H в обозначениях скорости ре-
акции соответствуют стадиям Фольмера (Volmer)
и Гейровского (Heyrovsky), тогда как стадии об-
мена и адсорбции обозначены индексами “ex” и
“ads” соответственно;  – атом водорода, нахо-
дящийся в подповерхностном слое металла.

Сравнивая результаты, полученные ранее на
Cu,Pd- и Ag,Pd-электродах в кислой среде [17],
можно заключить, что при смене среды электро-
лита механизм процессов внедрения и ионизации
атомарного водорода в целом сохраняется.
Осложнения в щелочной среде связаны с оксидо-
образованием электроотрицательного компонен-
та в сплаве.

Изучение процессов внедрения и экстракции
атомарного водорода, а также расчет параметров
водородопроницаемости на палладии и его спла-
вах осуществляли путем получения и обработки
двухступенчатых катодно-анодных хроноамперо-
грамм. На i,t-зависимостях (рис. 3) с увеличением
времени наводороживания наблюдается линей-
ное уменьшение амплитуд токов как на катодных,
так и анодных ветвях хроноамперограмм. Воз-
можно, что указанное явление возникает в ре-
зультате адсорбции кислородсодержащих частиц,
прежде всего OH, затрудняющих ионизацию ато-
марного водорода с поверхности. В ходе получе-
ния серии хроноамперограмм с разным временем
наводороживания промежуточная зачистка по-
верхности электродов не проводилась, что приво-

sH

дило к накоплению адсорбированных частиц и,
как следствие, к торможению процессов иониза-
ции и внедрения водорода.

Для подтверждения данного предположения,
двухступенчатые катодно-анодные хроноамперо-
граммы получали далее только при tс = 10 с, у ко-
торых амплитуды катодного и анодного токов
оказались значительно выше, чем для 10 с при по-
следовательной регистрации. С увеличением со-
держания меди и серебра в сплаве происходит
снижение скорости ионизации атомарного водо-
рода, причем как в катодной, так и в анодной об-
ластях, что вполне закономерно и согласуется с
вольт-амперными зависимостями.

Катодные хроноамперограммы, полученные
для времени наводороживания tс = 10 с, спрямля-

ли в координатах iс–  и iс–  (рис. 4) [18]. Для
всех исследуемых систем данные зависимости
имеют линейный вид, но не экстраполируются в
начало координат. Последнее свидетельствует о
том, что регистрируемый катодный ток скорее
всего складывается из нескольких составляющих,
а именно − тока разряда молекул воды и предель-
ного тока диффузии атомов Н в глубь металличе-
ской фазы.

Используя теоретическую модель, развитую в
[18] для электродов полубесконечной толщины,
проводили математическую обработку катодных
хроноамперограмм с целью получения кинетиче-
ских и диффузионных параметров. Математиче-
ское моделирование позволяет рассчитать следу-
ющие параметры: ic(0) и  – начальный и стаци-
онарный катодный ток, соответственно,
константы скоростей  и  реакций внедрения и
ионизации, а также константу равновесия

 Параметр, характеризующий твердо-
фазную диффузию – коэффициент водородопро-
ницаемости, является комплексной характери-
стикой KD = D1/2  раздельно найти коэффици-

ент диффузии D и изменение концентрации 
атомарного водорода в сплаве, в рамках использу-
емой модели не представляется возможным. Па-
раметры водородопроницаемости для Pd, Cu–Pd
и Ag–Pd сплавов, рассчитанные по катодным
спадам тока, представлены в табл. 1.

Исходя из полученных данных, отметим, что
значения практически всех экспериментально
найденных параметров снижаются с увеличением
содержания электроотрицательного компонента
в сплаве. Исключение составляет константа водо-
родопроницаемости KD для сплава Ag80Pd, вели-
чина которой превышает значение, полученное
для чистого палладия. Данное явление, по всей
видимости, объясняется максимальной проница-
емостью и растворимостью водорода в кристал-

1 2
сt
− 1 2

сt

c
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i
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.K k k=
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Δ H;c
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Рис. 3. Пример двухступенчатой хроноамперограм-
мы, полученной на сплаве Ag80Pd в растворе 0.1 М
KOH, при tc = 1–10 c.

0

–6

–5

–4

–3

–2

–1

1

2
i, мА/см2

5010 20 30 40
t, c

1 c

10 c



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 57  № 2  2021

ИНЖЕКЦИЯ И ЭКСТРАКЦИЯ АТОМАРНОГО ВОДОРОДА 93

лической решетке сплава Ag77Pd [2]. В то же вре-
мя константа скорости процесса экстракции  в
системе Cu–Pd практически не изменяется в пре-
делах ошибки. Аналогичным образом, с привле-
чением теоретического моделирования [18], про-
анализированы и анодные спады тока.

Коэффициенты водородопроницаемости,
рассчитанные по наклону как линейных участков
анодных хроноамперограмм KD(ia), так и хроно-
кулонограмм KD(qa), также имеют максимальное
значение для сплава с содержанием палладия

k
�

80 ат. % (рис. 5). Следует отметить, что значения
коэффициентов водородопроницаемости, рас-
считанные по анодным спадам тока, почти на два
порядка превышают аналогичные значения, по-
лученные по катодным спадам. Данное различие
может быть связано с эффектом дилатации кри-
сталлической решетки сплавов.

Таким образом, можно заключить, что по мере
увеличения концентрации палладия в сплавах си-
стемы Cu–Pd зависимость большинства парамет-
ров водородопроницаемости монотонно растет.

Рис. 4. Линеаризованные в критериальных координатах [18] катодные хроноамперограммы для Pd (1) и сплавов
Ag80Pd (2), Cu80Pd (3), Ag60Pd (4), Cu60Pd (5), Ag50Pd (6) и Cu50Pd (7) при времени наводороживания tс = 10 с.
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Таблица 1. Характеристики процесса инжекции атомарного водорода в палладий, а также в сплавы Cu–Pd (числ.)
и Ag–Pd (знам.), полученные в 0.1 М KOH

XPd, 
ат. % , мА/см2 ic(0), мА/см2 KD × 109, 

моль/(см2 с1/2)
 × 108, 

моль/(см2 с)
 × 104, см/c

K × 105, 
моль/см3

100 2.39 ± 0.32 4.95 ± 1.21 32.17 ± 10.05 3.84 ± 1.21 3.82 ± 0.05 11.87 ± 4.64
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В то же время для сплавов систем Ag–Pd с содер-
жанием XPd = 80 ат. % наблюдается экстремум ко-
эффициента водородопроницаемости, природа
которого пока не ясна.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Исследовано поведение гомогенных сплавов

систем Cu–Pd и Ag–Pd в ходе катодной реакции
выделения водорода в щелочной среде. Найдено,
что по мере введения небольших количеств серебра
(<20 ат. %) в кристаллическую решетку палладия
наблюдается рост скорости ионизации атомарного
водорода, однако при XAg > 20 ат. % происходит по-
давление этого процесса, предположительно вслед-
ствие оксидообразования серебра. Добавка меди в
палладий приводит к подавлению ионизации уже
во всем интервале составов.

Механизм выделения водорода при переходе
от Pd к его гомогенным сплавам с содержанием
электроотрицательного компонента (меди или
серебра) до 60 ат. % остается неизменным. Кон-
тролирующей стадией в кинетике выделения во-
дорода на сплавах палладия в растворе 0.1 М KOH
является электрохимическая стадия ионизации
атомарного водорода, которая осложнена его
диффузией в твердой фазе.

Параметры водородопроницаемости макси-
мальны в сплаве системы Ag–Pd с XAg = 20 ат. %.
Лучшими свойствами, с точки зрения водородо-
проницаемости, обладают сплавы с высоким со-
держанием палладия. Такие сплавы, по всей ви-
димости, могут быть использованы как эффек-

тивные материалы для очистки и хранения
атомарного водорода.
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