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И ПОВЕРХНОСТНО СТРУКТУРИРОВАННОМ ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОМ КОБАЛЬТЕ

На стальном электроде из органического электролита получено кобальтовое покрытие с микро- и
наноструктурированной поверхностью. Выполнены сравнительные исследования закономерностей
катодного выделения водорода на полученном и на гладком кобальтовом электроде из 30 %-го ра-
створа KOH в диапазоне температур 25—85 оС. Установлено, что выделение водорода на электроде
с кобальтовым покрытием происходит с меньшей поляризацией, чем на гладком кобальтовом элект-
роде. Определены токи обмена на поверхностно структурированном и гладком электродах при
нескольких температурах, на основании которых рассчитаны реальные энергии активации выделения
водорода на исследованных электродах. Найдено, что повышение температуры влияет на кинети-
ку выделения водорода на гладком кобальтовом электроде в значительно  большей степени, чем на
поверхностно структурированном. Показано, что вероятными механизмами выделения водорода на
обоих электродах являются механизмы Фольмера–Тафеля, Фольмера–Гейровского или Тафеля–
Гориучи. Рассчитано значение перенапряжения, отвечающее началу безактивационной области выде-
ления водорода на гладком кобальтовом катоде.

ВВЕДЕНИЕ. Актуальной задачей создания
высокоэффективных электрохимических техно-
логий получения водорода является разработка
новых электродных материалов с активной элек-
трокаталитической поверхностью [1]. Актив-
ность электродов в реакции выделения водорода
зависит не только от химического состава их
поверхности, но и от ее структуры и физического
состояния [2]. Развитие поверхности электродов
является одним из путей повышения их актив-
ности [3, 4]. Перспективными являются элект-
родные материалы с наноструктурированной
поверхностью. Согласно работе [5], строение меж-
фазной границы электролит—наноструктуриро-
ванный электрод принципиально  отличается от
строения границы электролит—гладкий элект-
род. Это различие состоит в том, что размеры
конгломератов атомных элементов нанострук-
турированной поверхности сравнимы с межмо-
лекулярным расстоянием в растворителе, а так-
же с толщиной ионной части двойного электри-
ческого слоя. Поэтому электроды, содержащие
наноструктурированные поверхностные элемен-
ты различной морфологии, проявляют электро-
каталитический эффект при восстановлении или
окислении различных неорганических и органи-
ческих соединений.

Катоды для выделения водорода из щелоч-
ных растворов обычно изготавливают из метал-
лов семейства железа [3], поскольку эти металлы
устойчивы в щелочных растворах, доступны и
относительно дешевые, при этом перенапряже-
ние выделения на них водорода ниже, чем на
многих других металлах. Для развития поверх-
ности таких катодов применяют, например , али-
тирование или цинкование, а также прессование
и спекание порошков этих металлов с порош-
ками алюминия или цинка с последующим вы-
щелачиванием алюминия и цинка [3, 6–9]. Пред-
ложено также получать на катодах электроли-
тические осадки никеля или кобальта с алюми-
нием, цинком или другими металлами, которые
могут быть легко выщелочены [3, 6]. Важным
преимуществом электрохимического восстано-
вления, применяемого для нанесения на поверх-
ность электродов каталитически активных пок-
рытий индивидуальных металлов, их сплавов и
композитов, является то, что, изменяя условия
электролиза, можно регулировать структуру об-
разующейся поверхности и ее состояние [3, 10–13].

В данной работе на стальной электрод было
нанесено кобальтовое электролитическое покры-
тие из неводного кобальтсодержащего раствора
и выполнены сравнительные исследования кине-

©  Ф .Д.Манилевич, А.И .Лисогор, Л .Ф .Козин , 2014

ISSN 0041-6045. УКР. ХИМ . ЖУРН . 2014. Т. 80, № 4 103



тики выделения водорода из 30 %-го раствора
КОН на таком электроде и на кобальтовом элек-
троде  с  гладкой  поверхностью.

Исследованию закономерностей катодного
выделения водорода на металлах семейства же-
леза посвящено большое количество работ. Од-
нако подавляющая их часть выполнена на нике-
левом катоде [14—20]. Значительно меньше име-
ется публикаций, касающихся выделения водо-
рода на кобальтовом катоде, особенно из щело-
чных  растворов.

Результаты оригинального исследования вы-
деления водорода на гладком и порошкообраз-
ном кобальтовых катодах из растворов щелочи
приведены в работе [21]. Установлено, что пере-
напряжение выделения водорода на кобальто-
вом и никелевом катодах из концентрированных
растворов щелочи имеет близкие значения. По-
лученное в этой работе значение наклона пря-
молинейного участка представленной в полу-
логарифмических координатах поляризацион-
ной кривой выделения водорода на гладком ко-
бальтовом катоде из 1 н. раствора KOH при
температуре 25 оС составило –0.15 В. При увели-
чении концентрации щелочи до 10 н. величина
наклона уменьшилась до –0.11 В. Результаты
[21] использованы в работе [22] при анализе за-
висимости перенапряжения выделения водоро-
да от материала  электрода.

В работе [3] приведены данные о перена-
пряжении выделения водорода на кобальтиро-
ванном железе из 16 %-го раствора щелочи при
температуре 80 оС. Согласно этим данным, пере-
напряжение возрастает от –0.20 до –0.42 В при
увеличении плотности тока от 10 до 200 мА/см2.
В работах [23, 24] приведены значения тафеле-
вых коэффициентов а и b для катодного выде-
ления водорода на кобальте из щелочных рас-
творов при температуре 20 ± 2 оС, составляю-
щие соответственно –0.60 и –0.14 В.

В работе [25] исследована кинетика катодно-
го выделения водорода на каталитических спла-
вах железа, в том числе с кобальтом, из 3.57 М ра-
створа KOH. Для сравнения в этой работе вы-
полнены измерения и на чистом электролитичес-
ком кобальте. Полученные значения тафелевых
коэффициентов для выделения водорода на коба-
льтовом катоде составили: а =  –0.62, b =  –0.15 В.

Данные о закономерностях катодного выде-
ления водорода на электролитическом кобаль-

те, осажденном из органических электролитов, в
научной  литературе не обнаружены.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ. Кобальто-
вые электролитические покрытия осаждали на
стальные электроды из раствора ацетилацето-
натного комплекса кобальта в смеси формамида
и диметилформамида . Для получения ацетила-
цетонатного комплекса кобальта Co(C5H7O2)2
сначала из 10 %-го водного раствора CoSO4⋅
7H2O осадили гидроксид Co(OH)2, добавляя 25
%-й раствор аммиака. Свежеосажденный гидрок-
сид кобальта отфильтровали на воронке Бюхне-
ра с применением водоструйного насоса и про-
мыли на фильтре водой, дважды перегнанной в
кварцевом аппарате. Затем растворили Co(OH)2
в ацетилацетоне, как описано в работе [26], а вы-
делившийся труднорастворимый ацетилацето-
нат кобальта отфильтровали и поместили в эк-
сикатор, в котором находился силикагель. Воз-
дух из эксикатора вытеснили высокочистым ар-
гоном (99.993 % Ar, ГОСТ 10157-79).

В качестве катодной основы использовали
пластины из нержавеющей стали 12Х18Н10Т
(ГОСТ 5632-72) толщиной 1 мм и размером 10x
10 мм2. Токоподвод шириной 2 мм был вырезан
из того же материала. Обезжиривание стальных
катодов проводили электрохимически в раст-
воре, содержащем 20 г/л Na2CO3 и 20 г/л Na3PO4.
Режим обезжиривания был следующим: катод-
ная плотность тока —  30 мА/см2, продолжите-
льность процесса — 2 мин, температура раство-
ра 50 оС. При этом применили платиновый коль-
цевой анод. Перед осаждением кобальтового по-
крытия стальные электроды декапировали в 5
%-м растворе H2SO4 в течение 30 с. Операции
обезжиривания и декапирования завершались
промывкой стальных электродов дважды дистил-
лированной водой.

Кобальтовое электролитическое покрытие
осадили на подготовленные стальные электро-
ды из электролита следующего состава (% мас.):
формамид — 70.4, диметилформамид — 23.1, тет-
рабутиламмоний хлористый — 3.9, Co(C5H7O2)2
— 2.6. Осаждение проводили в ячейке с термоста-
тирующей рубашкой, катодное и анодное про-
странства ячейки были разделены пористой сте-
клянной диафрагмой. В течение электролиза че-
рез католит пропускали высокочистый аргон. В
качестве анода применили платиновую пласти-
ну размером 20x20 мм2. Кобальтовое покрытие
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осаждали в течение 20—30 мин при катодной
плотности тока 2.5—5.0 мА/см2 и температуре
электролита 25 oС. Стальные электроды с коба-
льтовым покрытием промывали в смеси форм-
амида и диметилформамида  и сушили в суши-
льном шкафу. Ток при осаждении покрытия и
при обезжиривании стальных электродов зада-
вали с помощью источника питания постоянно-
го тока Б5-49, требуемую температуру раство-
ров поддерживали с помощью термостата U-10.

Микрофотографии поверхности кобальто-
вого покрытия получили с помощью растрового
электронного микроскопа РЭМ-101, Оже-спек-
тры поверхности покрытия снимали, используя
спектрометр JAMP-10S фирмы JEOL.

Для подготовки гладких кобальтовых като-
дов применяли листовой электролитический ко-
бальт марки К0 с содержанием кобальта не ме-
нее 99.98 % согласно ГОСТ 123-2008. Электроды
размером 10x10 мм2 механически полировали до
зеркального блеска и обезжиривали в этиловом
спирте. Токоподводы шириной 2 мм были вы-
резаны из того же материала. Перед снятием
поляризационных кривых нерабочую поверх-
ность всех электродов изолировали эпоксид-
ной смолой, площадь рабочей поверхности со-
ставляла 1 см2.

На подготовленных электродах сняли като-
дные потенциодинамические (2 мВ/с) поляриза-
ционные кривые (ПК) в 30 %-м растворе KOH
с помощью потенциостата ПИ-50-1, програм-
матора ПР-8 и лабораторного двухкоординат-
ного прибора ЛКД-4. Для приготовления рас-
твора щелочи использовали KOH квалифика-
ции ч.д.а. и воду, дважды перегнанную в кварце-
вом аппарате. ПК снимали в стандартной стек-
лянной ячейке емкостью 0.1 дм3 с термостати-
рующей рубашкой и капилляром Луггина. Като-
дное и анодное пространства в ячейке были раз-
делены пористой стеклянной диафрагмой. Для
деаэрации католита использовали высокочис-
тый аргон. Заданную температуру раствора в
ячейке (25—85 oС) поддерживали с помощью
термостата U-10. В качестве вспомогательного
электрода применяли платиновую пластину раз-
мером 20x20 мм2, токоподводом к которой явля-
лась платиновая проволока. Потенциал рабоче-
го электрода измеряли относительно насыщен-
ного хлоридсеребряного электрода сравнения и
пересчитывали в водородную шкалу. Перенапря-

жение выделения водорода определяли как раз-
ницу между потенциалом поляризованного  эле-
ктрода (Еi) и стационарным потенциалом непо-
ляризованного электрода (Eст). Поляризационные
кривые снимали циклически от Eст до заданного
Еi (ПК прямого хода) и от Еi до Eст (ПК обратного
хода). Для восстановления поверхностных окси-
дов кобальта и стабилизации поверхности элек-
тродов снимали последовательно три цикличес-
кие катодные ПК, а обрабатывали третьи кри-
вые. При расчете плотности тока катодного вы-
деления водорода (iк) учитывали геометричес-
кую площадь рабочей поверхности электрода.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ. Для изуче-
ния морфологии и определения состава поверх-
ности кобальтового покрытия, полученного из
описанного выше органического электролита,
применили растровую электронную микроско-
пию и электронную Оже-спектроскопию. Микрофо-
тография поверхности покрытия приведена на
рис. 1. Видно, что полученное кобальтовое покры-
тие имеет сильно развитую поверхность. Размеры
отдельных шарообразных поверхностных обра-
зований, видимых при 1000-кратном увеличе-
нии, находятся в диапазоне 1—5 мкм, однако по-
верхность таких образований также развита и
размеры структурных элементов на их поверхно-
сти  находятся  в нанодиапазоне.

На рис. 2 приведен типичный электронный
Оже-спектр. Количественный элементный состав
поверхности кобальтового покрытия следующий:
Элемент S Cl C N O Co
Содержание, % ат. 2.17 0.38 47.60 0.73 25.66 23.47

Из полученных данных следует, что основны-
ми элементами на поверхности покрытия, по-
мимо кобальта, являются кислород и углерод.

Рис. 1. Микрофотография поверхности кобаль-
тового покрытия.
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Очевидно, на поверхности кобальтового покры-
тия находятся микро- и наноструктурирован-
ные оксиды кобальта, а наличие в поверхност-
ном слое углерода свидетельствует о том, что ор-
ганические компоненты электролита, использо-
ванного для осаждения кобальтового покрытия,
а также возможные продукты их деструкции
удерживаются развитой поверхностью покры-
тия. Такое кобальтовое покрытие отличается
высокой неоднородностью поверхности и долж-
но обладать повышенной активностью в про-
цессе катодного выделения на нем водорода из
раствора  щелочи.

На рис. 3 приведены катодные ПК прямого
и обратного хода, полученные на гладком и ше-
роховатом кобальтовых электродах при темпе-
ратуре раствора щелочи 40 оС. Кривые, полу-
ченные при других температурах, имели анало-
гичный вид. Видно, что потенциалы выделения
водорода на поверхностно структурированном
электроде менее отрицательные, чем на гладком,
что свидетельствует о большей активности элек-
трода с кобальтовым покрытием. Разница ме-
жду потенциалами выделения водорода на гла-
дком и поверхностно структурированном элек-
тродах составляет 0.044 В при плотности тока
100 мА/см2 и температуре раствора 40 оС. Обна-
ружен небольшой гистерезис между кривыми пря-
мого и обратного хода. Характерно, что токи
кривой прямого хода, полученной на гладком
электроде, меньше токов кривой обратного хо-
да, а гистерезис между кривыми, полученными

на шероховатом электроде, имеет противополо-
жное направление, то есть токи кривой прямого
хода больше токов кривой обратного хода. Сле-
довательно, катодное выделение водорода при-
водило к повышению активности гладкого элек-
трода, но к снижению активности кобальтового
покрытия. Гистерезис между катодными ПК пря-
мого и обратного хода, снятыми в растворе ще-
лочи на электроде с кобальтовым покрытием,
свидетельствует о том, что в процессе катодного
выделения водорода структурированные повер-
хностные оксиды восстанавливаются и создает-
ся более однородная поверхность электрода, в ре-
зультате происходит его частичная деактивация.

Характерно также, что стационарные потен-
циалы неполяризованных гладкого и поверхно-
стно структурированного электродов по-разно-
му зависели от температуры. При повышении тем-
пературы Ест гладкого электрода смещался в сто-
рону более отрицательных значений (от –0.745
при 25 оС до –0.878 В при 85 оС), тогда как Ест
стального электрода с кобальтовым покрытием
смещался в сторону менее отрицательных значе-
ний (от –0.874 при 25 оС до –0.842 В при 85 оС).
Следовательно, повышение температуры также
приводило к снижению активности электрода с
кобальтовым покрытием.

Для более детального изучения кинетики и
механизма катодного выделения водорода на
гладком кобальтовом электроде и на электроли-
тическом кобальтовом покрытии, осажденном на
стальной электрод, политемпературные поляри-
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Рис. 2. Электронный Оже-спектр поверхности
кобальтового покрытия.

Рис. 3. Поляризационные кривые выделения водоро-
да из 30 % раствора KOH (40 оC) на гладком (1) и
поверхностно структурированном (2) кобальтовых эле-
ктродах: (     ) — прямой ход, (– – –) — обратный ход.
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зационные кривые построили в тафелевых коор-
динатах. Расчетное значение равновесного по-
тенциала водородного электрода при рН 14, тем-
пературе 25 оС и парциальном давлении водоро-
да 1 атм составляет –0.828 В [23], что близко к
экспериментальным стационарным значениям
неполяризованных электродов. Поэтому значе-
ния Ест использовали для расчета значений пере-
напряжения выделения водорода на исследован-
ных электродах по формуле:

η =  Еі – Ест . (1)

На рис. 4 приведены зависимости η—lg iк ,
полученные на гладком и поверхностно структу-
рированном кобальтовых электродах при нес-
кольких температурах раствора щелочи. Видно,
что увеличение температуры приводит к повы-
шению скорости выделения водорода на обоих
электродах. Кинетические параметры выделения
водорода на данных электродах (тафелевые коэф-
фициенты a и b, коэффициент переноса электро- на α и ток обмена io), рассчитанные на основа-

нии зависимостей η—lg iк , приведены в таблице.
Тафелевый коэффициент а равен перенап-

ряжению выделения водорода при плотности
тока 1 А/см2. Его значение для катодного выде-
ления водорода на поверхностно структуриро-
ванном электроде (aс) значительно меньше, чем
на гладком электроде (aг). Разница значений aг и
aс, полученных, например, при температуре 85
оС, составляет 0.211 В, что подтверждает более
высокую каталитическую активность электрода
с кобальтовым покрытием.

Угловые коэффициенты bг и bс имеют близ-
кие значения, что свидетельствует о выделении
водорода на обоих электродах по одинаковому
механизму. Экспериментальные значения bг и bс
при температурах 25—85 оС находятся в диапа-
зоне –0.141— –216 В, что соответствует значе-
ниям углового тафелевого коэффициента, при-
веденным в рассмотренной выше научной лите-
ратуре. Такие значения bг и bс можно объяс-
нить, если предположить, что электродный про-
цесс является стадийным и его скорость лимити-
руется скоростью электрохимической стадии об-
разования адсорбированных атомов водоро-
да в соответствии со следующей реакцией:

H2O + M + e =  MHадс +  OH– , (2)

где M — материал электрода. Реакция (2) назы-
вается реакцией Фольмера [23]. Далее адсорби-

Кинетические параметры выделения водорода на гла-
дком и поверхностно структурированном кобальто-
вых электродах при нескольких температурах

Пара-
метр

Температура, оС

25 40 55 70 85

Гладкий 
–aг, В 0.777 0.731 0.694 0.672 0.635
–bг, В 0.144 0.151 0.165 0.193 0.216

αг 0.41 0.41 0.395 0.35 0.33 

i o
г , А/см2 3.89⋅10–6 1.44⋅10–5 6.19⋅10–5 3.31⋅10–4 1.15⋅10–3

Структурированный электрод
–aс, В 0.606 0.593 0.545 0.479 0.424
–bс, В 0.155 0.172 0.164 0.152 0.141

αс 0.35 0.33 0.36 0.42 0.46 

i o
с , А/см2 2.18⋅10–4 5.51⋅10–4 7.48⋅10–4 9.31⋅10–4 1.41⋅10–3

Рис. 4. Тафелевые зависимости выделения водорода
из 30 %-го раствора KOH на гладком (а) и повер-
хностно структурированном (б) кобальтовых элек-
тродах при температурах (оС): 1 — 25, 2 — 40, 3 —
55, 4 — 70, 5 — 85.

a

б
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рованные атомы водорода могут быстро реком-
бинироваться по реакции Тафеля:

MHадс +  MHадс =  Н2↑ +  2M (3)

(механизм Фольмера–Тафеля) или десорбиро-
ваться по электрохимической реакции Гейров-
ского:

MeHадс +  Н2О +  е =  Н2↑ +  ОН– +  M  (4)

(механизм Фольмера–Гейровского) [23].
Учитывая то, что активность воды практи-

чески равна единице, кинетическое уравнение,
описывающее скорость замедленной стадии, а,
следовательно, и всего процесса катодного вы-
деления водорода можно представить следую-
щим образом:

ік =  kкexp
 −αFη

RT   , (5)

где kк — константа скорости реакции (2); F —
число Фарадея; R  — универсальная газовая по-
стоянная; Т — абсолютная температура. Лога-
рифмирование уравнения (5) дает тафелевую за-
висимость η—lg iк , наклон которой равен:

b =  –2.303 RT /(αF) . (6)

Значения b, рассчитанные по формуле (6),
равны экспериментальным значениям bг и bс, ес-
ли значения αг и αс находятся в диапазонах 0.33
—0.41 и 0.33—0.46  соответственно (таблица).

Следует отметить, что относительно зависи-
мости коэффициента переноса электрона от тем-
пературы в научной литературе пока не сформи-
рована единая точка зрения [27—30]. Возраста-
ние значений bг при увеличении температуры
(таблица) происходит значительно быстрее, чем
это следует из формулы (6) при постоянстве ко-
эффициента переноса электрона. Такое возрас-
тание bг можно объяснить, если предположить,
что αг также изменяется при увеличении темпе-
ратуры и приобретает значения, указанные в
таблице. В работе [30] предложено разделять ве-
личину коэффициента переноса электрона на
энтальпийную и энтропийную составляющую,
из которых энтропийная составляющая являет-
ся функцией температуры. В результате суммар-
ное значение коэффициента переноса также за-
висит  от температуры.

Полученные экспериментальные значения
коэффициентов bг и bс могут быть также обус-

ловлены протеканием катодного выделения во-
дорода по механизму Тафеля–Гориучи, когда ско-
рость электродного процесса лимитируется ско-
ростью стадии рекомбинации адсорбированных
атомов водорода. Как указано в работе [23], в та-
ком случае зависимость η—lg iк также линейна
и еe наклон может иметь значения, равные ука-
занным в таблице  значениям bг и bс.

Токи обмена на исследованных электродах
рассчитали, приравняв нулю перенапряжение в
уравнениях, описывающих прямолинейные учас-
тки кривых η—lg iк. Полученные значения io
приведены в таблице. Видно, что токи обмена на
электроде с поверхностно структурированным
кобальтовым покрытием значительно превы-
шают токи обмена на гладком электроде, одна-
ко при повышении температуры разница между
значениями io г, и io с, уменьшается. Последнее
свидетельствует о значительно меньшем влия-
нии температуры на скорость выделения водо-
рода на поверхностно структурированном элек-
троде, чем на  гладком. 

Полученные значения токов обмена на обо-
их электродах при нескольких температурах эле-
ктролита использовали для расчета реальной
энергии активации при нулевом перенапряже-
нии (Ао) по температурно-кинетическому мето-
ду [31]. Угловые коэффициенты  зависимостей
lg io—1/T  на рис. 5 составили –4472 и –1327 K
соответственно для гладкого и поверхностно стру-
ктурированного электродов. Рассчитанные зна-
чения Ao

г  и Ao
c  составили соответственно 85.6 и

25.4 кДж/моль, что свидетельствует о протека-
нии катодного выделения водорода на гладком
электроде с кинетическими ограничениями ско-
рости, а на электроде с кобальтовым покрытием
— в области смешанной кинетики. Очевидно,
причиной более низкой энергии активации вы-
деления водорода на шероховатом кобальтовом
электроде является высокая каталитическая ак-
тивность его  поверхности.

Анализ тафелевых участков политемпера-
турных поляризационных кривых выделения
водорода на гладком электроде позволяет пред-
положить, что при экстраполяции в область вы-
соких плотностей тока произойдет пересечение
этих участков в точке, отвечающей началу безак-
тивационной области электродного процесса [32].
Попарное решение уравнений, описывающих
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тафелевые участки этих кривых, показало, что
действительно при экстраполяции эти участки
пересекаются при перенапряжении ηo

г  ≈ –0.95 В.
Используя значение перенапряжения, отве-

чающее началу безактивационной области элек-
тродного процесса, и учитывая, что скорость про-
цесса определяется скоростью одноэлектронной
реакции (2), можно рассчитать значение Ao

г  по
уравнению:

  A o
г  =  αгFηo

г  . (7)

Однако такой расчет предполагает постоян-
ство коэффициента переноса электрона в рассмо-
тренной области температур, что не подтверж-
дается экспериментальными данными о выде-
лении водорода на гладком кобальтовом элек-
троде (таблица). Если же использовать для рас-
чета некоторое усредненное значение αг =  0.37,
то получаем Ao

г  =33.9 кДж/моль, что значитель-
но меньше значения Ao

г , рассчитанного выше
на основании токов обмена гладкого кобальто-
вого электрода. Такое различие  в полученных  зна-
чениях Ao

г  является результатом аномально бы-
строго возрастания углового тафелевого коэффи-
циента bг при повышении температуры и непо-
стоянства значения αг в рассмотренном диапа-
зоне  температур.

Наклоны тафелевых участков поляриза-
ционных кривых выделения водорода на элек-
троде с кобальтовым покрытием не проявили
четко выраженной зависимости от температуры
(рис. 4,б), что, очевидно, связано с установлен-
ным выше слабым влиянием температуры на ки-

нетику выделения водорода на таком электро-
де. Экстраполирование тафелевых участков дан-
ных кривых в область высоких плотностей тока
не позволяет однозначно установить значение пе-
ренапряжения, отвечающее началу безактиваци-
онной области электродного процесса.

ВЫВОДЫ. Катодные осадки кобальта, полу-
ченные на стальных электродах из органическо-
го раствора ацетилацетонатного  комплекса ко-
бальта, имеют сильно развитую микро- и нано-
структурированную поверхность. Катодное выде-
ление водорода из раствора щелочи на электро-
де с кобальтовым покрытием происходит со зна-
чительной деполяризацией по сравнению с его
выделением на гладком кобальтовом электроде.

Ток обмена на электроде со структурирован-
ной поверхностью при комнатной температуре
многократно превышает ток обмена на гладком
электроде, однако при повышении температуры
их разница уменьшается, поскольку io

 с возрас-
тает при повышении температуры значительно
медленнее, чем i o

г .
Наклоны тафелевых участков поляризаци-

онных кривых выделения водорода на гладком
и поверхностно структурированном кобальто-
вых электродах имеют близкие значения, что сви-
детельствует об одинаковом механизме процес-
са на обоих электродах. Вероятными механиз-
мами выделения водорода на исследованных эле-
ктродах являются механизмы Фольмера–Тафе-
ля, Фольмера–Гейровского или Тафеля–Гориучи.

РЕЗЮМЕ. На сталевому електроді з органічного
електроліту одержано кобальтове покриття з мікро-
та наноструктурованою поверхнею. Порівняльні до-
слідження закономірностей катодного виділення во-
дню на одержаному таким чином та на гладкому ко-
бальтовому електродах з 30 %-го розчину KOH у ді-
апазоні температур 25—85 oС показали, що виділен-
ня водню на електроді з кобальтовим покриттям від-
бувається з меншою поляризацією, ніж на гладкому
електроді. Струм обміну електрода зі структурова-
ною поверхнею при кімнатній температурі у багато
разів перевищує струм обміну гладкого електрода,
однак при підвищенні температури їх різниця змен-
шується. Показано, що ймовірними механізмами ви-
ділення водню на обох електродах є механізми Фо-
льмера–Тафеля, Фольмера–Гейровського або Тафе-
ля–Горіучі. Встановлено значення перенапруги, що
відповідає початку безактиваційної області виділення
водню на гладкому кобальтовому катоді.

Рис. 5. Зависимости логарифма плотности тока вы-
деления водорода от параметра 1/Т , полученные на
гладком (1) и поверхностно структурированном (2)
кобальтовых электродах.
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SUMMARY. A cobalt coating with micro- and
nanostructured surface has been obtained on a steel elec-
trode from an organic electrolyte. Comparative studies
of the regularities of hydrogen evolution on the electrode
thus obtained and on a smooth cobalt electrode from
30 % KOH solution in the temperature range 25—85 oC
showed that hydrogen evolution on the electrode with
a cobalt coating occurs at lower polarization than on
the smooth electrode. Exchange current of the electrode
with structured surface at a room temperature greatly
exceeds that of the smooth electrode, but their differen-
ce decreases when the temperature increases. The Vol-
mer–Tafel, Volmer–Heyrovsky or Tafel–Horiuchi me-
chanisms are shown to be possible mechanisms of hyd-
rogen evolution on both electrodes. The overpotential
corresponding to the beginning of the activationless re-
gion of hydrogen evolution on the smooth cobalt catho-
de has been determined.
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