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МЕТОДИКИ ОПРЕДЕЛЕНИЯ КОЛИЧЕСТВА  
ЭЛЕКТРИЧЕСТВА ПРИ ПОЛЯРИЗАЦИИ ЭЛЕКТРОДА  

ИМПУЛЬСНЫМ ТОКОМ 
 

Аннотация. 
Актуальность и цели. Применение переменного тока в электрохимии  

затрудняет определение количества электричества, прошедшего через систему. 
Целью настоящей работы является разработка методик определения общего 
количества электричества при протекании через электрохимическую систему 
переменного тока любой формы. 

Материалы и методы. Исследования проводились в кислых растворах 
цинкования и никелирования. В качестве источника импульсного тока и реги-
стратора значений силы тока во времени использовали потенциостатIPC-Pro. 

Результаты. Разработаны методики определения общего количества элек-
тричества при импульсном электролизе, а также количества электричества, за-
траченного только на фарадеевские процессы. В работе проведены исследова-
ния зависимости количества пропущенного через электрохимическую систему 
электричества от режима процесса. Установлено, что использование реверси-
рованного режима импульсного электролиза по сравнению с униполярным 
приводит к увеличению доли тока, пошедшего на перезарядку двойного элек-
трического слоя. 

Выводы. Предложенные в данной работе методики определения общего 
количества электричества и количества электричества, затраченного на фара-
деевские процессы, универсальны и позволяют рассчитывать значения выхода 
вещества по току при использовании поляризующего тока любой формы  
и применимы для любого режима (гальваностатического или потенциостати-
ческого). 

Ключевые слова: импульсный электролиз, кулонометр, выход по току,  
количество электричества. 
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METHODS OF DETERMINING THE AMOUNTS  
OF ELECTRICITY IN THE COURSE OF ELECTRODE  

POLARIZATION BY PULSE CURRENTS 
 

Abstract. 
Background. The use of alternating current in electrochemistry makes it difficult 

to determine the amount of electricity transmitted through the system. The aim of 
this work is to develop methods to determine the total amount of electricity flowing 
through the AC electrochemical system in any form. 

Materials and methods. The research was carried out in acidic solutions of zinc 
plating and nickel plating. The authors used IPC-Pro potentiostat as the source of the 
pulse current and the current force recorder in time. 

Results. The researchers developed the technique of determination of the total 
amount of electricity at a pulse electrolysis, and the amount of electricity consumed 
only during the Faraday processes. The work deals with the study of the dependence 
of the amount of electricity passed through an electrochemical system on the process 
mode. It is established that the use of reversed mode pulse electrolysis, compared 
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with unipolar mode leads to an increase in the share of current, directed to the re-
charge of the double electric layer. 

Conclusions. The suggested methodologies of determination of the total amount 
of electricity and the amount of electricity spent on the Faraday processes are uni-
versal and allow to calculate the values of substance current output when using pola-
rizing voltage of any form and may be applied for any mode (galvanostatic or poten-
tiostatic). 

Key words: pulse electrolysis, coulometer, current output, amount of electricity. 

Введение 

За всю историю использования переменного тока в электрохимии было 
предложено несколько различных методик расчетов [1, 2], схем включения 
кулонометров [3] разнообразных конструкций, а также были предложены 
разновидности термина «выход металла по току» («выход металла по катод-
ному току», «выход металла по эффективному значению тока», «выход ме-
талла по действующему значению тока», «кажущийся выход металла по то-
ку» и т.д.). 

Так, в [4] приводится следующая формулировка: «Выход по току пока-
зывает долю тока (или количества электричества), которая расходуется на 
рассматриваемый электродный процесс». Причем выход по току всегда отно-
сится к определенной электродной реакции ( iВТ ). Суммирование всех выхо-

дов по току должно дать 1 (100 %). Выход по току может быть больше 100 %, 
например, при анодном растворении металла, часть металла растворяется хи-
мически. 

В [5] дано следующее определение: отношение массы практически пре-
терпевшего превращение i-го вещества в результате прохождения определен-
ного количества электричества к массе этого вещества, которая должна пре-
вратиться теоретически при прохождении того же количества электричества. 
Или, отношение количества электричества, теоретически необходимое для 
превращения определенной массы i-го вещества, к количеству электричества, 
затраченному на превращение этой же массы вещества практически. 

В [6] авторы отмечают, что понятие «катодный выход металла по току» 
должно учитывать только влияние вторичных и побочных реакций, проте-
кающих на постоянном токе при разряде на катоде ионов металла, и не учи-
тывает характеристику электрохимических реакций на катоде при поляриза-
ции его обратными импульсами. В связи с этим предлагается использовать 
«катодный выход металла по току», учитывающий влияние вторичных и по-
бочных процессов в период прямых «катодных» импульсов, а также «выход 
по току всего процесса осаждения на катоде», учитывающий массу раство-
ренного во время обратных импульсов тока металла, а также форму поляри-
зующего тока. 

Мы считаем, что формулировка термина «катодный выход металла по 
току» должна быть единой и не должна зависеть от режима питания электро-
химической системы, т.е. использование переменного или импульсного тока 
не должно вносить изменения или поправки в данную формулировку. Таким 
образом, целью настоящей работы является разработка методик определения 
общего количества электричества при протекании через электрохимическую 
систему переменного тока любой формы. 
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Результаты и их обсуждение 

Применение постоянного тока при электроосаждении металлов и спла-
вов позволяет применить названия электродов «катод» и «анод». Использо-
вание реверсированного или переменного токов, когда часть времени через 
электрод ток идет в одном направлении, а часть времени – в другом, не поз-
воляет использовать данную терминологию применительно к электродам. 

Решением данной проблемы может быть использование стандартной 
терминологии, принятой в электрохимической кинетике, а именно: рабочий 
электрод (электрод, на поверхности которого исследуются процессы), вспо-
могательный электрод (электрод, необходимый для поляризации рабочего 
электрода), электрод сравнения (электрод, необходимый для измерения по-
тенциала рабочего электрода во время протекания электрохимического пре-
вращения). 

Таким образом, авторы статьи предлагают использовать следующий 
термин: выход по току на рабочем электроде. 

Изменение потенциала во времени, а также направления протекания 
тока через электрохимическую систему приводит к тому, что часть электри-
чества тратится на перезаряжение двойного электрического слоя (ДЭС) [4]. 
Для изменения электродного потенциала необходимо количество электриче-
ства, равное 

dq C d  , 

где q  – количество электричества; C – емкость двойного электрического 
слоя; d  – изменение электродного потенциала. 
Учитывая, что 

q
i 


, 

где i  – сила тока;   – время, получим 

з  
dq d
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, 

т.е. чем значительнее изменение потенциала во времени (
d

d




), а также ем-

кость двойного электрического слоя, тем выше ток зарядки ДЭС. 
Анализ последнего уравнения показывает, что на величину тока заряд-

ки ДЭС оказывает влияние как состояние поверхности электрода и приэлек-
тродной области раствора, так и режим питания электрохимической системы.  

Таким образом, при использовании переменного тока синусоидальной, 
квазисинусоидальной, треугольной, прямоугольной, пилообразной и других 
форм доля тока, направленная непосредственно на нужный процесс, зависит 
от ряда факторов, в том числе от частоты, формы поляризующих импульсов, 
амплитудного значения напряжения в импульсе. 

В связи с этим для расчетов выхода по току следует различать общее 
количество электричества, пропущенное через электрохимическую систему  
( общQ ), и количество электричества, пошедшее на фарадеевские процессы  

( ФQ ). 
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Используя две разные величины количества электричества в выраже-
нии для расчета выхода по току, получаем значения выхода по общему току 
(или общему количеству электричества) i-го вещества на рабочем электроде  
( общВТ ) или выхода по фарадеевскому току (или количеству электричества, 

пошедшему на фарадеевские процессы) i-го вещества на рабочем электроде  
( ФВТ ): 

 общ
общ общ общ

mnF mnF m
ВТ

MQ MI kI
  

 
; (1)

 Ф
Ф Ф Ф

mnF mnF m
ВТ

MQ MI kI
  

 
, (2)

где m  – масса вещества, претерпевшая на электроде электрохимическое пре-
вращение; n  – число электронов, принимающее участие в элементарном 
электрохимическом акте; F  – постоянная Фарадея; M  – молекулярная, 
атомная или ионная масса вещества;   – время процесса; k  – электрохими-

ческий эквивалент вещества (
M

k
nF

 ). 

Для определения количества электричества, прошедшего через элек-
трохимическую систему ( Q ), при нестационарном режиме электролиза, не-
обходимо произвести интегрирование зависимости силы тока ( I ) от време-
ни (  ): 

0

Q Id


  , 

для чего были предложены различные методы, которые можно разделить на 
несколько основных групп: 

1) аналитические: в данной группе методов количество электричества 
определяется математически. Это может быть использовано в случае, если 
форма тока в прямом и обратном импульсах повторяется в течение всего 
процесса и ее можно описать с помощью какой-либо функции; 

2) электромеханические: измеряемая сила тока преобразуется в меха-
ническую энергию, например в движение пера самописца, после чего произ-
водят анализ полученного графического изображения с помощью планимет-
ра, взвешивания вырезанного изображения и т.д. Данная группа методов не 
обеспечивает высокой точности и в настоящее время имеет весьма ограни-
ченное применение; 

3) электрохимические: количество электричества определяется из зако-
на Фарадея по количеству вещества, претерпевшему электрохимические пре-
вращения, при условии, что на поверхности электрода протекает только одна 
реакция и все количество электричества расходуется только на нее. Принцип 
работы данных кулонометров заключается, как правило, в измерении массы 
осажденного или растворенного металла (медь, серебро) либо в определении 
объема выделившегося газа (водорода, азота, кислорода). Можно встретить  
и другие конструкции электрохимических кулонометров (измерение объема 
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Определив общее количество электричества, можно рассчитать выход 
вещества по общему току ( общВТ ), используя формулу 1. В данном случае 

учитывается все количество электричества, прошедшее через электрохимиче-
скую систему, которое расходуется как на электрохимические превращения 
на поверхности электродов (фарадеевские процессы), так и на процессы, не 
связанные с протеканием электродных реакций, например перезарядка двой-
ного электрического слоя (нефарадеевские процессы). 

Оценить количество электричества, пошедшее только на фарадеевские 
процессы, а следовательно, рассчитать ФВТ  (по формуле 2) можно с исполь-
зованием электрохимического кулонометра. Для выбора типа кулонометра 
нужно исходить из того, что на поверхности электродов во время катодного  
и анодного полупериодов не должны проходить противоположные процессы 
(например, осаждение и растворение металла). В этой связи наиболее подхо-
дит газовый кислородно-водородный кулонометр (рис. 2), представляющий 
собой два платиновых электрода, погруженных в раствор щелочи, находя-
щийся в специальном сосуде для точного определения объема газовой смеси. 
В катодный полупериод на электроде выделяется газообразный водород,  
в анодный полупериод на электроде выделяется кислород. 

 

 
Рис. 2. Схематическое изображение установки для измерения  

количества электричества, пошедшего на фарадеевские процессы:  
1 – потенциостат; 2 – компьютер; 3 – электрохимическая ячейка с исследуемым  
раствором; 4 – рабочий электрод; 5 – вспомогательные электроды; 6 – электрод  
сравнения; 7 – газовый кулонометр; 8 – бюретка; 9 – электроды кулонометра 

 
Общий объем (V) газа равен 2V(H2) + V(O2). Таким образом, измерив 

общий объем газа, можно рассчитать количество электричества, пропущен-
ное через систему во время катодных и анодных импульсов и пошедшее 
только на фарадеевские процессы. Вычитая данное значение из общего коли-
чества электричества, можно найти его количество, пошедшее на нефараде-
евские процессы (например, перезарядка двойного электрического слоя). 
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3 

8 
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7 

5 5 4 6

2 
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В табл. 1 приведены результаты измерения общего количества элек-
тричества (с помощью потенциостата IPC-Pro) и количества электричества, 
пошедшего на фарадеевские процессы для электроосаждения никеля из ки-
слого электролита с добавкой молочной кислоты в потенциостатическом ре-
жиме импульсного электролиза. Форма поляризующих импульсов и обозна-
чение параметров процесса приведены на рис. 3. 

 
Таблица 1 

Соотношение между общим количеством электричества ( общQ )  

и количеством электричества, затраченным на фарадеевские процессы ( ФQ ) 

при различных режимах электроосаждения никеля из кислого электролита  
с добавкой молочной кислоты 

Режим 
электролиза 

Графическое изображение 
зависимости I = f (τ) 

Qобщ QФ 
Ф

общ
100 %

Q

Q
   

1 2 3 4 5 

Е1 = –1900 мВ, 
Е2 = –1200 мВ, 
τ1 = τ2 = 0,25 с 

 

45,63–
45,82 

42,45–
41,92 

92 % 

Е1 = –1900 мВ, 
Е2 = –1100 мВ, 
τ1 = τ2 = 0,25 с 

 

45,14–
45,54 

41,52–
42,06 

92 % 

Е1 = –1900 мВ, 
Е2 = –1000 мВ, 
τ1 = τ2 = 0,25 с 

 

50,98–
52,2 

36,67–
41,52 

76 % 

Е1 = –1900 мВ, 
Е2 = –1200 мВ, 
τ1 = 0,25 с, 
τ2 = 0,1 с 

 

48,38–
48,47 

41,62–
42,17 

87 % 

Е1 = –1900 мВ, 
Е2 = –1200 мВ, 

τ1 = 0,1 с, 
τ2 = 0,25 с 

 

44,62–
44,64 

40,01–
40,54 

90 % 
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Окончание табл. 1 

1 2 3 4 5 

Е1 = –1900 мВ, 
Е2 = –1200 мВ, 

τ1 = 0,1 с, 
τ2 = 0,5 с 

 

46,90–
47,04 

41,08–
41,62 

88 % 

Е1 = –1400 мВ, 
Е2 = –1000 мВ, 
1 = 2 = 0,25 с 

 

54,40–
55,37 

36,61–
40,33 

70 % 

 

 
Рис. 3. Форма поляризующих импульсов и параметры потенциостатического  

режима импульсного электролиза 
 

Следует отметить, что при значениях потенциала Е2 менее отрицатель-
ных, чем –1000 мВ, в данном растворе наблюдается изменение направления 
протекания тока (часть периода (2) электрод поляризуется анодно). Это об-
стоятельство приводит к тому, что доля тока, пошедшая на перезарядку ДЭС, 
увеличивается. 

Выводы 

Исследование электродных процессов при поляризации электродов 
импульсами тока или напряжения различной формы сопряжено с трудно-
стями определения выхода вещества по току. Для сравнения результатов, 
полученных в разных режимах, а также из разных растворов и с использова-
нием различных приборов, необходимо унифицировать методики определе-
ния величины количества электричества, прошедшего через электрохимиче-
скую систему. 

Предложенные в данной работе методики определения общего количе-
ства электричества и количества электричества, затраченного на фарадеев-
ские процессы, универсальны и позволяют рассчитывать значения выхода 
металла по току при использовании поляризующего тока любой формы  
и применимы для любого режима (гальваностатического или потенциостати-
ческого). 
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