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ВПЛИВ АНІОНІВ СУЛЬФАТНОЇ КИСЛОТИ НА АНОДНУ 

ПОВЕДІНКУ НІКЕЛЮ  
У стадіях анодного розчинення і пасивації металів родини Феруму в розчинах сульфатної 

кислоти можуть приймати участь аніони HSO4
- і SO4

2-. Зі застосуванням математичного 
моделювання проаналізовано можливий вплив аніонів сульфатної кислоти на анодну поведінку 
нікелю в кислих розчинах. Показано, що у випадку адсорбції сульфат-аніонів на поверхні 
нікелю на анодних поляризаційних залежностях спостерігається зниження максимальних 
значень струмів. При цьому можливі зміни величини тафелевського нахилу ділянки активного 
розчинення нікелю і значень потенціалів максимумів струмів. Збільшення максимальних 
значень анодних струмів буде спостерігатись у разі безпосередньої участі аніонів сульфатної 
кислоти в стадіях розчинення нікелю або у випадку їх включення до складу осигеновмісних 
плівок. Експериментально встановлено, що хід анодних поляризаційних залежностей нікелевого 
електрода практично не залежить від вмісту сульфат-аніонів у діапазоні концентрацій SO4

2- від 
0,2 до 1,2 моль-екв/л (рН = 1,0). Це дає змогу стверджувати, що сульфат-аніони не впливають на 
загальний механізм анодного розчинення і пасивації нікелю. 

Ключові слова: нікель; кисле середовище; анодне розчинення; пасивація; сульфат-аніони; 
моделювання. 

Вступ. У стадіях анодного розчинення і пасивації нікелю в розчинах 
сульфатної кислоти беруть участь йони Н+, ОН- і молекули води [1]. Присутні в цих 
розчинах аніони сульфатної кислоти (HSO4

- і SO4
2-) також можуть приймати участь 

в анодних процесах.  
Стосовно впливу аніонів сульфатної кислоти на анодне розчинення і 

пасивацію нікелю єдиної думки немає. Так, автори робіт [2; 3] на підставі того, що 
на анодних поляризаційних кривих нікелевого електрода в розчинах сульфатної 
кислоти спостерігаються два максимуми анодного струму, на відміну від розчинів 
хлорної кислоти, де спостерігали лише один максимум, роблять висновок про 
активуючу дію йонів SO4

2-. За їхньою думкою аніони, при потенціалах другого 
максимуму, адсорбуються на поверхні електрода, витісняють кисень, чим 
порушують пасивний шар, що був сформований при потенціалах першого 
максимуму.  

Згідно з іншими дослідженнями [4; 5], у розчинах HClO4 на анодних 
поляризаційних залежностях нікелевого електрода спостерігались два максимуми 
струму, як і в розчинах H2SO4. Суттєво не відрізнялись одна від одної і 
поляризаційні залежності, одержані в розчинах сульфатної і фосфатної кислот [6; 7] 
з однаковим значенням рН, хоча за своєю активуючою дією сульфат- і фосфат-
аніони не є рівноцінними. 

Висновки щодо участі аніонів сульфатної кислоти в процесах анодного 
розчинення й пасивації нікелю та інших металів підгрупи Феруму зроблені і в 
роботах [8; 9]. Підставою для цього були залежності величин анодних струмів від 
вмісту аніонів сульфатної кислоти в розчинах. Наприклад, авторами роботи [8] 
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виявлено, що збільшення концентрації SO4
2- приводить до зниження величини 

струму першого максимуму й до збільшення другого максимуму на  
і,Е-залежностях нікелевого електрода. На підставі цього стверджується, що 
сульфат-іони адсорбуються на так званих активних центрах І роду, які виявляють 
себе при потенціалах першого максимуму, та гальмують розчинення нікелю. При 
потенціалах другого максимуму поверхневі комплекси з сульфат-іонами стають 
розчинними, що і приводить до збільшення анодних струмів. 

Нарешті, за результатами ряду робіт, аніони сульфатної кислоти практично 
не впливають на анодне розчинення нікелю як у кислих [10 – 12], так і в лужних 
[13] розчинах. Зокрема, в [12] зазначається, що розчини сульфатної кислоти, наряду 
з розчинами хлорної кислоти, є сприятливим середовищем для вивчення анодної 
поведінки нікелю через слабку адсорбцію їх аніонів. 

Зазначимо, що навіть у роботах, у яких вважається, що аніони сульфатної 
кислоти впливають на анодну поведінку нікелю, до кінетичних схем їх не 
включають. Так, у роботі [8] сульфат-іони не входять до кінетичного рівняння під 
тим приводом, що їх концентрація не впливає ні на положення ділянки активного 
розчинення нікелю, ні на величину потенціалу першого максимуму. На 
незалежність величин потенціалів максимумів від концентрації сульфат-іонів 
зазначається також у [14; 15]. 

Моделювання впливу аніонів сульфатної кислоти на анодні 
поляризаційні залежності нікелевого електрода. Для моделювання можливого 
впливу аніонів сульфатної кислоти на анодну поведінку нікелю в кислих розчинах 
виходили з кінетичної схеми, яка складається з наступних стадій [1]: 

 
де Кi – константи рівноваги стадій (2), (4) і (6); kі – кінетичні константи швидкість 
визначальних стадій (1), (3) і (5); θj – ступені заповнення поверхні. 

Шляхів впливу аніонів сульфатної кислоти на анодну поведінку нікелю може 
бути кілька. Так, згідно з концепцією Я. М. Колотиркіна [16], одним із таких 
шляхів є їх адсорбція на поверхні металу, внаслідок чого аніони HSO4

- або SO4
2- 

конкурують з адсорбцією йонів ОН-. При цьому відбувається інгібування анодного 
розчинення металу.  

Під час моделювання зазначеного типу впливу обмежились розглядом 
стадій (2), (4), а також стадії (1), яка відповідає участі в розчиненні нікелю 
металевої поверхні, вільної від адсорбції, або стадії (3), яка відбувається за участю 
адсорбованих часток NiOH. До кінетичної схеми анодної поведінки нікелевого 
електрода додали стадію адсорбції аніонів сульфатної кислоти. При цьому 
адсорбція сульфат-аніонів відбувається на незайнятій оксигеновмісними сполуками 
поверхні електрода, а ступінь їх адсорбції або залишається постійною в діапазоні 
потенціалів анодного розчинення і пасивації нікелю (рис. 1а і 1б, криві 2, 3), або 
змінюється з величною електродного потенціалу (рис. 1а і 1б, криві 4, 5). 
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Окрім розглянутого механізму, також можливе витиснення адсорбованих 
йонів ОН- з поверхні металу аніонами сульфатної кислоти. Зміна ходу і,Е-кривих 
нікелевого електрода в цьому випадку показана на рис. 1в і 1г. 

Згідно з рис. 1, якщо участь йонів в анодних процесах зводиться лише до їх 
адсорбції на поверхні металу, то на анодних поляризаційних кривих буде 
спостерігатися зниження величин струмів максимумів. При цьому можливі зміни 
тафелевського нахилу ділянки активного розчинення металу й величин потенціалів, 
за яких спостерігаються максимуми струмів. 

Згідно з літературними джерелами, підвищення вмісту сульфат-іонів у 
розчинах може привести до збільшення анодних струмів на поляризаційних 
залежностях нікелевого електрода. Це може відбуватись у тому випадку, якщо 
аніони сульфатної кислоти або беруть безпосередню участь у стадіях переходу 
нікелю в розчин, або входять до складу оксигеновмісних плівок. У разі включення 
аніонів до оксигеновмісних сполук металу їх властивості змінюються, що може 
вплинути як на кінетику стадій їх розчинення, так і на кінетику стадій подальшого 
утворення пасивуючих сполук.  

 
 

Рис. 1. Модельні анодні поляризаційні криві нікелю, анодна поведінка якого описується 
рівняннями (1), (2) і (4) (а, в) або (2), (3) і (4) (б, г). Додатково відбувається адсорбція аніонів 

сульфатної кислоти зі ступінню заповнення θА.  
а, б) адсорбція сульфат-іонів відбувається на вільній поверхні електрода. θА або не залежить  

від потенціалу електрода (криві 2, 3), або проходить через максимум (криві 4, 5).  
в, г) відбувається витиснення адсорбованих йонів ОН- сульфат-аніонами. 
Активності сульфат-аніонів аn (n – номер кривої), моль/л: а1 = 0; а3, 5 > a2, 4. 

Під час розрахунків і,Е-залежностей, які наведено на рис. 1 і 2, використовували  
середні значення параметрів ki, Ki і βі, одержаних під час моделювання  

анодної поведінки нікелю в [1] 
Як видно з розрахункових залежностей, наведених на рис. 2а, якщо до стадій 

(1), (3) і (5) долучаються додаткові стадії хімічного або електрохімічного 
розчинення Ni, NiOH або Ni(OH)2 за участю сульфат-іонів, то, окрім зміни 
величини струмів максимумів, на анодних поляризаційних залежностях можуть 
спостерігатися зсув ділянки активного розчинення нікелю і зсув величин 
потенціалів, за яких спостерігаються максимальні значення струмів. 
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Враховуючи, що включення до оксигеновмісних сполук аніонів сульфатної 
кислоти змінює їх природу, що впливає на термодинамічні характеристики цих 
сполук і на кінетику реакцій за їх участю, під час моделювання варіювали величини 
констант швидкості (ki) стадій (3) і (5) і величини констант рівноваги (Кі) стадій (2), 
(4) і (6). Результати розрахунків подані на рис. 2б і 2в. Варіювання констант 
рівноваги може привести до зміни величин потенціалів максимумів і положення 
ділянки активного розчинення. 

Експериментальна частина. Для перевірки впливу аніонів сульфатної 
кислоти на анодну поведінку нікелю були зареєстровані поляризаційні залежності в 
розчинах із вмістом SO4

2- від 0.2 до 1.,2 моль-екв/л. Значення рН усіх розчинів 
дорівнювало 1.0. Для приготування розчинів використовували H2SO4 «ос.ч.», NaOH 
«ос.ч.» і бідистильовану воду. 

Робочий нікелевий електрод марки Н0 попередньо полірували тонким 
наждаковим папером, знежирювали віденським вапном і промивали 
бідистильованою водою. Допоміжним електродом слугувала нікелева пластина, 
електродом порівняння – насичений хлоросрібний електрод. Електродні потенціали 
перераховувались відносно стандартного водневого електрода. 

 
 

Рис. 2. Моделювання впливу аніонів сульфатної кислоти на анодну поведінку металів. а) до 
стадій (1), (3) і (5) (крива 1) долучаються стадії: Ni + SO4

2- → NiSO4 + 2ē (крива 2); NiOH + SO4
2-

 + Н+ → NiSO4 + H2О + ē (крива 3); Ni(ОН)2 + SO4
2- + 2Н+ → NiSO4 + 2Н2О (крива 4). 

б) змінюється кінетика перебігу стадій (3) і (5): 1 – k3 = 5·10-8 моль/см2с; k5 = 6·10-10 моль/см2с;  
2 – k3 = 7·10-8 моль/см2с; k5 = 6·10-10 моль/см2с; 3 – k3 = 5·10-8 моль/см2с; k5 = 7·10-10 моль/см2с. 
в) змінюються термодинамічні характеристики стадій (2), (4) і (6): 1 – К2 = 3·109; К4 = 4·1012;  

К6 = 1·10-7; 2 – К2 = 1·109; К4 = 4·1012; К6 = 1·10-7; 3  – К2 = 3·109; К4 = 3·1012; К6 = 1·10-7;  
4 – К2 = 3·109; К4 = 4·1012; К6 = 7·10-8 

Анодні поляризаційні залежності реєстрували зі швидкістю розгортки 
потенціалу 2 мВ/с з використанням потенціостата ПИ-50-1, програматора ПР-8 і 
потенціометра Н307/1. Розгортку потенціалу починали від величини стаціонарного 
потенціалу нікелю. Електрохімічна комірка термостатувалась за 25 °С. 



ISSN 2306871X. Вісник Дніпропетровського університету. Серія «Хімія», 2013. Вип. № 19  

 106 

Вплив концентрації аніонів сульфатної кислоти на хід вольтамперних 
залежностей нікелю в розчинах H2SO4 + NaOH показаний на рис. 3. Підвищення 
вмісту йонів SO4

2- викликає дуже незначне, практично однакове зниження як 
першого, так і другого максимумів струму (рис. 3а). Величини потенціалів першого 
максимуму не змінюються, а значення потенціалів другого максимуму дещо 
зсуваються в додатному напрямку (рис. 3б). 

Вплив концентрації сульфат-іонів на хід і,Е-залежностей нікелевого 
електрода, що спостерігався нами, відрізняється від того, що був виявлений 
І. К. Маршаковим [8]. Згідно з [8], під час підвищення концентрації аніонів 
сульфатної кислоти спостерігається зменшення величини струму першого 
максимуму й зростання величини струму другого максимуму. Ці відмінності в 
знайдених ефектах можна пояснити наступним. Під час проведення експерименту 
автори роботи [8] для приготування розчинів з різним вмістом йонів SO4

2-

використовували сіль Na2SO4 кваліфікації «ч.д.а.» без додаткової перекристалізації. 
Згідно з технічними характеристиками, ця сіль містить 0.001% хлоридів. Тобто, в 
результаті підвищення вмісту йонів SO4

2- від 1 моль-екв/л до 2 моль-екв/л (це 
відповідає первинному підвищенню вмісту аніонів сульфатної кислоти за рН = 0,3) 
у розчин додатково вводиться 10-5 моль/л йонів Cl-. А судячи з даних тієї ж статті 
[8], в розчинах сульфатної кислоти з 10-6 моль/л NaCl на вольтамперних 
залежностях нікелевого електрода спостерігається помітне зниження першого 
максимуму струму й зростання другого максимуму. З подальшим підвищенням 
концентрації NaCl цей ефект проявляється ще в більшій мірі. Тобто, вплив йонів Cl- 
на поляризаційні характеристики електрода аналогічний впливу, який у [8] 
пов’язується з дією аніонів сульфатної кислоти.  

 

 
 

Рис. 3. Вплив концентрації SO4
2--іонів на поляризаційні характеристики нікелевого електрода в 

розчинах H2SO4 + NaOH. рН = 1,0. а) залежності першого (1) і другого (2) максимумів струму від 
концентрації SO4

2-; б) вольтамперні залежності в розчинах з вмістом SO4
2-, моль-екв/л:  

1 – 0.2; 2 – 0.6; 3 – 1.0, 4 – 1.2 
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На неврахований вплив домішок, присутніх у солі Na2SO4, свідчить ще й те, 
що первинне підвищення вмісту йонів SO4

2- в розчинах сульфатної кислоти 
приводить, як правило, до більш суттєвих змін величин струмів максимумів, ніж 
його подальше підвищення [8].  

Використання для приготування розчинів сульфатної кислоти з різним 
вмістом йонів SO4

2- розчину NaOH «ос.ч.» дозволяє зменшити концентрацію йонів 
Cl-, за інших рівних умов, на порядок. Таким чином, одержані нами дані щодо 
впливу концентрації SO4

2- на анодну поведінку нікелю в розчинах сульфатної 
кислоти відповідають дійсності більше, ніж одержані в роботі [8].  

Зазначимо, що з одержаних експериментальних даних неможливо зробити 
однозначний висновок про те, що саме йони SO4

2- впливають  на  анодну  поведінку 
нікелевого електрода. В ході зміни концентрації йонів SO4

2- в розчинах сульфатної 
кислоти з постійним рН змінюються й інші характеристики розчинів, наприклад, 
концентрація йонів лужного металу і йонна сила розчину. Тобто, зміни параметрів 
вольтамперних кривих можуть бути пов’язані також і з впливом йонів лужних 
металів. Можна припустити, що катіони Na+ входять до складу пасивуючої плівки. 
Так, неоднаковий вплив катіонів Na+ і К+ на анодну поведінку нікелю в лужних 
розчинах спостерігався авторами роботи [17], що пояснюється включенням катіонів 
Na+ або К+ до складу пасивної плівки в якості притивойонів. 

Висновки. Концентрація сульфат-іонів у діапазоні від 0.2 до 1.2 моль-екв/л у 
сульфатних розчинах з рН 1.0 практично не впливає на анодні поляризаційні 
характеристики нікелевого електрода. Виявлений ефект зсуву потенціалів другого 
максимуму в напрямку більш додатних значень є вкрай незначним і, ймовірно, 
пояснюється адсорбцією сульфат-аніонів або (й) катіонів лужного металу 
оксигеновмісними сполуками нікелю. Загалом зміна концентрації аніонів 
сульфатної кислоти не приводить до змін у механізмі анодного розчинення й 
пасивації нікелю в кислих розчинах. 
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INFLUENCE OF SULFURIC ACID ANIONS ON NICKEL  
ANODIC BEHAVIOR 

The anions HSO4
- and SO4

2- can be involved to the process of iron’s subgroup metals anodic 
dissolution and passivation in sulfuric acid solutions. The possible effect sulfuric acid on the anodic 
behavior of nickel in acidic solutions was analyzed with mathematic modeling application. Our results 
have shown a decrease of maximum current on the anode polarization curve in the case of sulfate 
anions adsorption on the nickel surface. In this case the slope of Tafel plot of nickel active dissolution 
and the potentials of maximum currents may change. Maximum currents increasing have been occur 
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in the cases as a direct involvement of sulfuric acid in the dissolution stage of nickel as inclusion of 
anions into the oxygen-containing films. It was found that anions of sulfuric acid practically didn’t 
influence on the anodic polarization curve of nickel electrode in the range of SO4

2- anion concentration 
from 0,2 to 1,2 Eq/L (pH = 1,0). These data allows to argue that the sulfate anions do not affect on the 
general mechanism of anodic dissolution and passivation of nickel. 

Key words: nickel; acidic solution; anodic dissolution; passivation; sulfate anions; modeling. 
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ВЛИЯНИЕ АНИОНОВ СЕРНОЙ КИСЛОТЫ НА АНОДНОЕ 

ПОВЕДЕНИЕ НИКЕЛЯ 
В стадиях анодного растворения и пассивации металлов подгруппы железа в растворах 

серной кислоты могут принимать участие анионы HSO4
- и SO4

2-. С применением 
математического моделирования проанализировано возможное влияние анионов серной 
кислоты на анодное поведение никеля в кислых растворах. Показано, что в случае адсорбции 
сульфат-анионов на поверхности никеля на анодных поляризационных зависимостях 
наблюдается снижение максимальных значений токов. При этом могут наблюдаться изменения 
величины тафелевского наклона участка активного растворения никеля и значений 
потенциалов максимумов токов. Увеличение максимальных значений анодных токов будет 
наблюдаться в случае непосредственного участия анионов серной кислоты в стадиях 
растворения никеля, а также в случае включения анионов в состав кислородсодержащих 
пленок. Экспериментально установлено, что ход анодных поляризационных зависимостей 
никелевого электрода практически не зависит от содержания сульфат-анионов в диапазоне 
концентраций SO4

2- от 0,2 до 1,2 моль-экв/л (рН = 1,0). Этот факт позволяет утверждать, что 
сульфат-анионы не влияют на общий механизм анодного растворения и пассивации никеля. 

Ключевые слова: никель; кислая среда; анодное растворение; пассивация; сульфат-анионы; 
моделирование. 
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