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Аннотация: Изучено влияние концентрации гуанидина на скорость реак-

ции выделения водорода (РВВ) на железе в этиленгликолевых и этиленгликоль-
водных (50 масс. % Н2О) растворах НСl с постоянной ионной силой. Доказано, 
что в этиленгликолевых средах гуанидин не изменяет скорость РВВ и природу 
замедленной стадии, но увеличивает поток диффузии водорода через стальную 
мембрану. 

Показано, что в средах с бинарным растворителем, содержащим 50 масс. % 
этиленгликоля (остальное Н2О), и тем же составом электролита скорость разряда 
ионов (NH2)2

+
2СNH определяет первую стадию РВВ, вторая протекает как реакция 

Тафеля. Рост исходной концентрации гуанидина стимулирует РВВ и слабо изме-
няет поток диффузии водорода в металл. 

 
 
 
 

Введение 
 

Ранее исследованы кинетика и механизм реакции выделения водорода (РВВ) 
в этиленгликолевых и этанольных растворах НСl [1–15]. Параллельно изучена 
диффузия водорода через стальную мембрану в тех же средах [1–15]. Обобщение 
результатов показало следующее. 

1. Изменение природы растворителя позволяет менять характер замедленной 
стадии РВВ. Так, в чисто водных  и этиленгликолевых (до 0,4 масс. % Н2О) раст-
ворах хлористого водорода с постоянной ионной силой скорость РВВ лимитирует 
реакция разряда [1, 14]. Введение в НО — С2Н4 — ОН 5…10 масс. % Н2О приво-
дит к замедленной стадии рекомбинации. Тот же эффект наблюдается при замене 
этиленгликоля как растворителя на этанол [1, 8, 11]. 

2. Природа замедленной стадии РВВ не зависит от сольватной формы разря-
жающегося протона (HO — C2H4 — ,OH2

+  Н3О+, +
252 OHНС ).  

С переходом от водных сред (разряд Н3О+) к этиленгликолевым (восстанов-
ление HO — C2H4 —

+
2OH ) замедленной остается стадия разряда. Однако с введе-

нием в этиленгликоль 10 масс. % Н2О (разряжаются ионы Н3О+, но поверхность 
сольватирована преимущественно молекулами спирта) резко снижается относи-



ISSN 0136-5835. Вестник ТГТУ. 2010. Том 16. № 1. Transactions TSTU 95

тельная (по отношению к стадии разряда) скорость реакции Тафеля, и рекомбина-
ция адсорбированного водорода лимитирует процесс в целом. Можно полагать, 
что одновременно резко увеличивается степень заполнения Надс активных цент-
ров поверхности железа. 

3. Введение одних стимуляторов наводороживания, например соединений 
Аs(V), ведет к замене замедленного разряда лимитирующей рекомбинации [3, 4], 
а наличие CNS–-ионов подобного эффекта не вызывает [1].  

4. Характер связи скорости диффузии водорода через стальную мембрану с 
концентрацией ионов водорода и природой стимулятора наводороживания 
(CNS– [1], тиомочевина [7], Аs(V) [3, 4], пиридин [11, 14]) не зависит от природы 
замедленной стадии (разряда или рекомбинации). 

5. Наблюдаемые закономерности отчасти удается интерпретировать посред-
ством существования двух форм адсорбированного водорода [10, 14–19], приняв, 
что подповерхностная Нs-форма, по-видимому, ответственна за абсорбцию водо-
рода металлом, Нr-форма – за сток водорода в газовую фазу [1–14].  

6. Обе формы находятся в равновесии, определяемом статистической суммой 
состояний соответствующей системы [11, 15]. Управляя сдвигом равновесия, 
можно стимулировать или тормозить один из процессов: рекомбинацию с уходом 
Н2 в газовую фазу или абсорбцию  металлом. 

В настоящей работе в рамках развиваемых представлений исследована кине-
тика РВВ на железе в условно безводных этиленгликолевых растворах НСl и со-
держащих 50 масс. % Н2О в присутствии 0,5…10 мМ гуанидина с молекулярной 
формулой  

 Н2N — C — NH2 , 
 ⎢⎢ 
NH 

 

являющегося одним из наиболее сильных однокислотных оснований с рKа прото-
нированной формы (NH2)2

+
2CNH  (катион гуанидиния) в воде по одним данным, 

равным в воде 13,6 [20], по другим – 11 [20].  Это позволяет рассмотреть влияние 
параллельно протекающих реакций разряда ионов Н3О+  и (NH2) +

2CNH   в преде-
лах их заданных концентраций.  

 
Методика эксперимента 

 
Исследования проведены в условно безводных этиленгликолевых и содержа-

щих 50 масс. % Н2О растворах с составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, 
полученных насыщением исходных растворителей сухим хлористым водородом, 
с последующим разбавлением получаемой системы до заданной кислотности и 
введением высушенного при (107 ± 5) °С хлорида лития. Кинетику РВВ исследо-
вали на железе «Армко» в условиях потенциостатической поляризации (потен-
циостаты П5827м и IPC-Pro, водородная атмосфера, комнатная температура, по-
тенциалы пересчитаны по стандартной водородной шкале). Электрохимические 
измерения проведены в двух экспериментальных сериях: в одной использован 
насыщенный водный хлоридсеребряный электрод сравнения, во второй – равно-
весный водородный электрод в том же рабочем растворе. Первый метод ведет к 
возникновению потенциала жидкостной границы НО — С2Н4 — ОН / Н2О, второй 
обусловливает зависимость потенциала электрода сравнения от кислотности сре-
ды, но позволяет непосредственно оценивать величину перенапряжения водорода, 
определяющую скорость катодного процесса. 

Рабочий электрод с видимой поверхностью 1 см2 армировали в оправу из 
эпоксидной смолы, отвержденной полиэтиленполиамином, зачищали наждачной 
бумагой разных номеров, обезжиривали пастой оксида магния или ацетоном, 
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промывали бидистиллятом и сушили фильтровальной бумагой. Использовали 
трехэлектродную электрохимическую ячейку с разделенным шлифом анодным и 
катодным пространствами, вспомогательный электрод – гладкая платина. 

Диффузию водорода через стальную мембрану (Ст3) состава, масс. %: 
Fe – 98,36; С – 0,2; Мn – 0,5; Si – 0,15; Р – 0,4; S – 0,05; Сr – 0,3; Ni – 0,2; Сu – 0,2; 
площадью 3,63 см2 и толщиной 300 мкм исследовали по методике [21] в двухка-
мерной ячейке с вертикальной мембраной типа ячейки Деванатхана [22], выпол-
ненной из стекла «Пирекс» в отсутствии принудительной аэрации при потенциале 
коррозии ее входной стороны. Продолжительность эксперимента 2 ч. Статистиче-
ская обработка экспериментальных данных проведена по методике малых выбо-
рок [23] при доверительной вероятности 0,95.  

 
Экспериментальные результаты 

 
Предварительно отметим, что в используемом безводном этиленгликоле (не 

более 0,2 масс. % Н2О) основным донором протонов является катион гликолия 
HO — C2H4 —

+
2OH , а поверхность железа сольватирована практически нацело 

молекулами спирта. Как уже отмечалось выше, лимитирующей стадией РВВ на 
железе является разряд [1].  

В присутствии 50 масс. % Н2О основной донор протонов – ион Н3О+, а по-
верхность стали, несмотря на наличие в бинарном растворителе 0,22 мольной до-
ли спирта, также сольватирована молекулами воды. Замедленной стадией РВВ 
вновь является разряд [1]. 

Некоторые физико-химические особенности растворов и состояние в 
них гуанидина. Электропроводность этиленгликолевых растворов НСl определя-
ется практически полной электролитической диссоциацией хлористого водорода 
по реакции [14] 

 

HO — C2H4 — ОН + HСl → HO — C2H4 —
+
2OH  + Cl– 

 

с аномальной подвижностью сольватированного протона [14]. Наличие 10 масс. % 
Н2О увеличивает диэлектрическую проницаемость системы, облегчает электроли-
тическую диссоциацию HCl и повышает электропроводность. Кроме того, это 
способствует полной пересольватации протона по реакции  

 

HO — C2H4 — +
2OH  + Н2О  Н3О+ + HO — C2H4 — +

2OH , 
 

равновесие которой уже с 10 масс. % Н2О в смешанном растворителе нацело 
сдвинуто вправо [14]. В исследуемых условиях величина омического составляю-
щего потенциала при наложении внешних токов плотностью менее 10 А/м2 нахо-
дится за пределами ошибки эксперимента.  

С учетом высокого значения рKа протонированной формы (NH2)2CNH в вод-
ной среде его взаимодействие по реакции  

 

(NH2)2CNH + H+  (NH2)2
+
2CNH  

 

протекает практически полностью. 
Ион (NH2)2

+
2CNH  – очень слабая кислота, способная, тем не менее, ионизи-

роваться, хотя и в исчезающе малой степени. Поэтому, согласно [20], константа 
кислотности равна 

 

Kа = [(NH2)2CNH][H+]/[(NH2)2
+
2CNH ], 
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откуда 
1/Kа = [(NH2)2

+
2CNH ]/[(NH2)2CNH] [H+] 

 

и при использовании рKа, равного 11, имеем 
 

[(NH2)2
+
2CNH ]/[(NH2)2CNH] = 1011·[H+]. 

 

Таким образом, в присутствии +H
C  в пределах 10–2…1,0 моль/л отношение 

концентрации ионов гуанидиния к непротонированной форме составляет 109…1011. 
Следовательно, в исследуемых водных средах молекулярная форма гуанидина 
практически отсутствует, одновременно несколько понижается исходное содер-
жание ионов гидроксония 

 

равн ,O3H +C = 
исх ,O3H +C  – .

222 CNH)(NHС +  
 

Однако в условиях эксперимента 
 

исх ,O3H +C  >> CNH)(NH 22С  и 
равн ,O3H +C  ≈ .

исх ,O3H +C  
 

Вместе с тем, в присутствии гуанидина при соотношении  
 

исх ,O3H +C  ≤ CNH)(NH 22С  
 

картина может существенно меняться, в связи с чем подобные среды в данной 
работе не рассматриваются. 

Для этиленгликолевых растворов величина рKа иона  (NH2)2
+
2CNH  неизвест-

на. Можно лишь предполагать, что в силу большей кислотности HO — C2H4 — ОН 
по сравнению с водой в спирте равновесие реакции  

 

HO — C2H4 — +
2OH  + (NH2)2CNH  (NH2)2

+
2CNH + HO — C2H4 — ОН 

 

будет еще в большей мере сдвинуто вправо, чем в Н2О. Так как в исследуемом 
этиленгликоль-водном растворителе протон существует в форме Н3О+, то в нем 
процесс протонирования гуанидина 

 

Н3О+ + (NH2)2CNH → (NH2)2
+
2CNH  + Н2О 

 

ничем не отличается от протекающего в водной среде. Следовательно, можно 
считать, что и в этом случае гуанидин протонируется практически нацело. 

Кинетика реакции выделения водорода. Наличие различных форм спо-
собных разряжаться катионов может привести  к протеканию нескольких катод-
ных процессов разряда 

HO — C2H4 — +
2OH  + е ⎯→⎯1i  Надс + HO — C2H4 — ОН (этиленгликолевая среда); 

(1)  
 

Н3О+ + е ⎯→⎯ 2i  Надс + Н2О   (50 масс. % Н2О);                           (2) 
 

 (H2N)2
+
2CNH + е ⎯→⎯ 3i  Надс + (H2N)2СNH.                               (3) 

 
 

Реакции (1) и (3) могут параллельно протекать в спиртовой среде, (2) и (3) – 
в присутствии 50 масс. % Н2О. 
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Последующее образование молекулярного водорода и сток его в газовую фа-
зу возможны по реакциям:  

– Гейровского 
 

Надс + HO — C2H4 — +
2OH  + е ⎯→⎯ 4i  Н2 + HO — C2H4 — ОН;                   (4) 

 

Надс + Н3О+ + е ⎯→⎯ 5i  Н2  + Н2О;                                      (5) 
 

– ее аналога 
 

Надс + (H2N)2СNH2
+ + е ⎯→⎯ 6i  Н2 + (H2N)2СNH;                           (6) 

 

– Тафеля  
 

Надс + Надс ⎯→⎯ 7i  Н2.                                                (7) 
 

Реакции (1) – (6) являются электрохимическими потенциалозависимыми, стадия 
(7) не является таковой, так как представляет химический процесс, не связанный с 
переносом заряда (ij – скорость соответствующей стадии в электрических едини-
цах). В присутствии гуанидина в этиленгликолевых средах возможен целый ряд 
вариантов: 

1) i1 >> i3. Разрядом ионов (H2N)2
+
2CNH  можно пренебречь; 

2) i1 << i3. Стадия (1) не играет существенной роли в РВВ; 
3) i1 ≈  i3. Параллельно с соизмеримыми скоростями протекают реакции раз-

ряда (1) и (3); 
4) i2 >> i3; 
5) i2 << i3; 
6) i2 ≈  i3; 
7) i4 >> (i6 ≈  i7)или i5 >> (i6 ≈  i7). Сток Надс и выделение водорода в газовую 

фазу протекает посредствам классической реакции Гейровского (4); 
8) i6 >> (i4≈  i7) или i6 >> (i5 ≈  i7). Основную роль играет реакция (6); 
9) i7 > (i5 ≈  i6) или i7 > (i4 ≈  i6). Сток Н2 происходит за счет химической ре-

акции рекомбинации (7); где 4) – 6) – в присутствии 50 масс. % Н2О и 7) – 9) – 
маршруты возможного стока Надс. 

Учитывая, что возможен кинетический контроль процесса посредством за-
медленных в маршрутах (1) и (4); (2) и (5); (1) и (7); (2) и (7) первой или второй 
стадий, либо последовательные реакции протекают с соизмеримыми скоростями, 
должны наблюдаться различные кинетические параметры процесса выделения 
водорода в целом. 

Бинарный растворитель «вода – этиленгликоль». В присутствии 50 масс. % 
Н2О отношение массовых долей Н2О и  HO — C2H4 — ОН в смешанном раствори-
теле составляет 3,5. Следовательно, на каждые 7 молекул воды приходится 
2 молекулы этиленгликоля. На поверхности железа, как отмечалось выше, ситуа-
ция иная. Здесь активные центры поверхности заняты практически исключитель-
но молекулами Н2О.  

В этой среде введение до 10 мМ гуанидина не изменяет скорости РВВ при 
всех измеренных СHCl. В качестве примера приведены данные, полученные в рас-
творе с составом электролита 0,05 М НСl + 0,95 М LiCl  и  0,99 М НСl + 0,01 М LiCl. 
Можно полагать (рис. 1), что, как и в чисто водной хлороводородной среде  [24], 
величина i2 >> i3 и протеканием реакции (3) можно пренебречь. Это существенно 
упрощает интерпретацию экспериментальных данных. 

В фоновых растворах (в отсутствии гуанидина) скорость РВВ на железе воз-
растает с увеличением +H

C  при постоянном потенциале (рис. 2, а) и перенапря-

жении водорода (рис. 2, б). Но величины (d lgik /d lg +H
C )Е и (d lgik /d lg +H

C )η за-
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метно различаются (табл. 1) (ik – скорость РВВ в электрических единицах). В при-
сутствии уже 0,5 мМ гуанидина картина существенно изменяется. При постоян-
ном потенциале величина (d lgik /d lg +H

C )Е заметно снижена (рис. 2, в), а при по-

стоянном перенапряжении скорость РВВ вообще не зависит от +H
C  (рис. 2, г).  

 

 
     а)                                                        б) 

 

Рис. 1. Влияние концентрации гуанидина CNH22(NH )С  на скорость реакции 
выделения водорода на железе из этиленгликолевых растворов с 50 масс. % 
Н2О и составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, с х, равным 0,05 (а) и 
0,99 (б), моль/л: 
1 – отсутствует; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 5,0; 5 – 10,0. Водородная атмосфера, комнатная 
температура 

 

 
 

             а)                                                                б) 
 

      
                   в)                                                           г) 

 

Рис. 2. Зависимость скорости РВВ на железе от потенциала электрода (а, в), 
перенапряжения водорода (б, г) и кислотности среды в этиленгликолевых 
растворах, содержащих 50 масс. % Н2О в отсутствии гуанидина (а, б) и при 
содержании его 0,5 мМ (в, г), с составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, 
х, моль/л: 
1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05. Комнатная температура, водородная атмосфера 
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Таблица 1 
 

Кинетические параметры РВВ на железе в присутствии гуанидина 
в этиленгликолевых растворах, содержащих 50 масс. % Н2О 

с составом электролита х М НCI + (1 – x) M LiCl  
(водородная атмосфера, комнатная температура, неподвижный электрод)

 
 

 

,CNH22(NH )С
ммоль/л 

,
lg kid
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−  В ,
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−
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dE
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C
ik

⎟
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⎞
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∂
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k
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d
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η
, В ,

H

H

lg +

η
−

Cd
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 В 

η
⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛

+∂

∂

H
lg
lg
C
ik  

0 0,125 0,100 0,8 0,125       0,070     0,50 
   0,5 0,100 0,050 0,5 0,100 0 0 
   1,0 0,115 0,060 0,5 0,115 0 0 
   5,0 0,120 0,055 0,5 0,120 0 0 
 10,0 0,120 0,065 0,5 0,120 0 0 

 

 
                                           а)                                                                 б) 

  

Рис. 3. Зависимость скорости РВВ на железе от потенциала электрода (а), 
перенапряжения водорода (б) и кислотности среды в этиленгликолевых 
растворах, содержащих 50 масс. % Н2О и 10 мМ гуанидина с составом 
электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, х, моль/л: 
1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05. Комнатная температура, водородная 
атмосфера 

 
Подобная картина имеет место при постоянстве всех изученных концентра-

ций гуанидина (0,5; 1,0; 5,0; 10,0 мМ). В качестве примера на рис. 3 приведены 
результаты, полученные при максимальном изученном содержании (H2N)2СNH, 
которые обобщены в табл. 1. 

Условно безводные этиленгликолевые растворы. В условно безводных 
средах влияние гуанидина на кинетику РВВ заметно отличается от ситуации, на-
блюдаемой  в сильно обводненных растворах. При добавлении 0,5 М (NH2)2CNH 
практически не влияет на скорость выделения водорода (рис. 4). Однако даль-
нейший рост его концентраций заметно облегчает протекание РВВ как в слабо-
кислых (рис. 4, а), так и в достаточно концентрированных (рис. 4, б) растворах 
НСl. В первом случае при Е = – 0,3В i10/i0 составляет 1,94 раза, во втором – 
1,86 раза (нижний индекс указывает концентрацию гуанидина в растворе). Вели-
чина d lgik /d lg CNH22(NH )С  составляет 0,40 ± 0,05. Учитывая, что во всех изученных 

средах +H
C >> ,

2CNH22NH )( +С  где +
2CNH22NH )(

С  – концентрация иона (NH2)2
+
2CNH , 

можно полагать о существовании неравенства i3 >> i2. 
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                                               а)                                                   б) 
 

Рис. 4. Влияние концентрации гуанидина (0,5…10 мМ) на скорость ре-
акции выделения водорода на железе из условно безводных этиленглико-
левых растворов с составом электролита х М НСl + (1 – х) М LiCl, с х, 
равным 0,05 (а) и 0,99 (б). ,CNH22(NH )С  ммоль/л: 
1 – отсутствует; 2 – 0,5; 3 – 1,0; 4 – 5,0; 5 – 10,0. Комнатная температура, 
водородная атмосфера  

 
Так, например, в присутствии 10 мМ гуанидина в исходном 0,05 М растворе 

НСl при равновесии отношение ++
2CNH22NHH )(

СC  равно 4, а в 0,99 М оно состав-

ляет 99. Близкая к константе величина i10/i0 возможна в том случае, если остается 
практически постоянным отношение ++

2CNH22NHH )(
СC  в двойном электрическом 

слое. Видимо, такая картина и реализуется в исследуемых условиях. 
Рассмотрим характер связи скорости РВВ с концентрацией +H

C  (Н+ здесь 

тождественно HO — C2H4 — +
2OH ). В фоновых растворах при постоянном потенциале 

кинетика разряда ионов водорода характеризуется величиной d lgik /d lg ,
H+C  рав-

ной 0,80 и понижается до 0,50 при постоянном перенапряжении (рис. 5). Кинети-
ческие константы d lgЕ/d lg ,

H+C  d lgη/d lg +H
C  равны соответственно 0,11 и 

0,06 В. 
 

 
                                            а)                                                            б) 

 

Рис. 5. Зависимость скорости РВВ на железе от потенциала электрода (а), 
перенапряжения водорода (б) и кислотности среды в условно безвод-
ных этиленгликолевых растворах с составом электролита х М НСl + 
+ (1 – х) М LiCl, х, моль/л: 
1 – 0,99; 2 – 0,50; 3 – 0,10; 4 – 0,05. Комнатная температура, водородная 
атмосфера 
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Таблица 2 
 

Кинетические параметры РВВ на железе в условно безводных 
этиленгликолевых растворах с составом электролита х М НCI + (1 – x) M LiCl 

(водородная атмосфера, комнатная температура, неподвижный электрод) 
 

,CNH22(NH )С
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0 0,135 0,110 0,80 0,135 0,060 0,50 
   0,5 0,120 0,095 0,90 0,120 0,055 0,45 
   1,0 0,125 0,080 0,80 0,125 0,065 0,50 
   5,0 0,125 0,075 0,70 0,125 0,045 0,40 
 10,0 0,120 0,100 0,80 0,120 0,040 0,40 

 
 

В присутствии 0,5 мМ гуанидина, в противовес обводненным средам, каче-
ственная картина остается прежней. Величины (d lgik /d lg +H

C )Е и (d lgik /d lg +H
C )η 

равны 0,9 и 0,45 соответственно, d lgЕ/d lg +H
C  и d lgηН/d lg +H

C  – 0,095 и 0,055 В. 

Увеличение исходной концентрации (NH2)2CNH (или, что точнее, (NH2)2
+
2CNH ) в 

20 раз практически не изменяет кинетических закономерностей РВВ. 
Величины (d lgik /d lg +H

C )Е  и (d lgik /d lg +H
C )η остаются равными 0,7 и 0,4 

соответственно, а d lgЕ/d lg +H
C  и d lgηН/d lg +H

C  – 0,075 и 0,045 В. Более подроб-

но кинетические параметры РВВ в условно безводных этиленгликолевых средах 
приведены в табл. 2. 

 
 

Влияние гуанидина на диффузию водорода 
через стальную мембрану 

 
Обводненные этиленгликолевые растворы. В растворах со смешанным 

растворителем (50 масс. % Н2О) небольшие добавки (NH2)2CNH (до 1 мМ) ведут к 
заметному повышению потока диффузии водорода через мембрану (участок АВ, 
рис. 6, а). С дальнейшим ростом исходной концентрации гуанидина зависимость 
iH от CNH22(NH )С  выражена очень слабо (участок ВС). Одновременно при 

CNH22(NH )С = const iH растет с повышением кислотности раствора до 0,5 моль/л 

НСl, а затем подает при всех изученных концентрациях гуанидина. Иначе говоря, 
функция iH = f ( +H

C ) проходит через максимум при 0,5 моль/л Н3О+ (см. рис. 6, а).  

В условно безводных этиленгликолевых растворах картина качественно 
остается прежней (рис. 6, б). Лишь в 0,5 М растворе НСl величина iH систематиче-
ски возрастает с повышением .CNH22(NH )С  Однако и в этом случае в координатах 

CН, CNH22(NH )С  два участка легко различимы (см. рис. 6, б, кривая 3). Общим для 

обоих растворителей является наличие максимума на зависимости в координатах 
iH, ,

H+C  причем вновь 
max,Н+

С  наблюдается в присутствии 0,5 моль/л НСl. 
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а)                                                             б) 
 

Рис. 6. Зависимость потока диффузии водорода через стальную (Ст3) мембрану 
при потенциале коррозии с входной стороны в этиленгликолевых растворах 
с 50 масс. % Н2О (а) и этиленгликолевых растворах НСI (б), моль/л: 
1 – 0,05; 2 – 0,10; 3 – 0,50; 4 – 0,99. Комнатная температура, воздушная атмосфера 

 
Обсуждение результатов 

 
Согласно экспериментальным данным (см. табл. 1 и 2), как и следовало ожи-

дать [1, 13, 14], в фоновых растворах изученных растворителей замедленными 
являются реакции разряда (1) и (2). Вновь подтвержден тот факт, что сольватная 
форма разряжающегося иона водорода не определяет природу лимитирующей 
стадии. Более того, и природа сольватирующих поверхность железа, то есть ад-
сорбирующихся на ней, молекул растворителя в рассматриваемом случае также 
не является ответственной за характер замедленной реакции. В бинарных раство-
рителях системы «вода – этиленгликоль» переход к замедленной стадии рекомби-
нации наблюдается в тех средах, в которых поверхность железа занята одновре-
менно, то есть в рамках смешанной адсорбции, молекулами HO — C2H4 — ОН и 
Н2О. Это, в первом приближении, можно интерпретировать следующим образом. 
Пусть на поверхности железа имеются две формы активных центров (АЦ). На 
одних РВВ протекает по механизму замедленного разряда, на других – лимитиру-
ет реакция рекомбинации. Если молекулы растворителя в процессе адсорбции 
занимают первую группу АЦ, процесс протекает с замедленной реакцией Тафеля. 
Такая картина имеет место, в частности, в этанольных растворах НСl [8, 13, 14]. 
В системе «вода – этиленгликоль» в растворах с одним растворителем (спирт или 
вода) его молекулы адсорбируются на АЦ железа, РВВ на которых протекает с 
замедленной рекомбинацией. Тогда на оставшихся свободных АЦ или освобож-
дающихся в результате конкурентной адсорбции атомарного водорода протекает 
процесс с замедленным разрядом. 

В случае бинарного растворителя системы «вода – этиленгликоль» взаимо-
действие разнородных молекул может привести к их преимущественной адсорб-
ции на АЦ, определяющих протекание РВВ с замедленным разрядом. Когда они 
заняты, то протекают процессы с замедленной рекомбинацией, ибо они идут на 
оставшихся АЦ. 

Возможна и иная причина изменения природы замедленной стадии в средах 
с бинарным растворителем. Протекание реакции (7) требует интенсивной латераль-
ной диффузии, связанной с перескоками Надс с одного АЦ на другой. Не исключено, 
что смешанная адсорбция снижает коэффициент подобной диффузии и стадия (7) 
существенно замедляется. Этот эффект может быть связан со следующим. Пусть 
молекулы определенного сорта, например спирта, занимают значительную часть 
АЦ поверхности с одним интервалом энергий адсорбции (∆G1, адс – ∆G2, адс), в част-
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ности сравнительно высоких, а молекулы воды – с другим интервалом энергий 
(∆G3, адс – ∆G4, адс), существенно более низких. В этом случае заметно замедляется 
латеральная подвижность адсорбированных атомов водорода, и стадия (7) стано-
вится лимитирующей. Если же на АЦ поверхности адсорбируются  молекулы 
только одного сорта (спирта или воды), то значительная часть АЦ остается дос-
тупной для поверхностной диффузии Надс , и скорость реакции (7) возрастает. 
Тогда лимитирует РВВ стадия разряда. 

Подобный подход позволяет объяснить и различия во влиянии ионов гуани-
диния в системах с растворителем различной природы. Так, в средах, в которых 
на АЦ поверхности, определяющих протекание РВВ с замедленной рекомбинаци-
ей, адсорбируются молекулы растворителя,  блокируя их, РВВ  пойдет с замед-
ленным разрядом. Если именно  с последних центров в процессе конкурентной 
адсорбции ионы гуанидиния вытесняют молекулы растворителя, то природа ли-
митирующей стадии в присутствии (H2N)2

+
2CNH  не изменится. Такая картина 

имеет место в условно безводных этиленгликолевых растворах. Если же катион 
гуанидиния адсорбируется на свободных АЦ, способствующих протеканию РВВ с 
замедленной рекомбинацией, то их адсорбция изменит природу замедленной ста-
дии, и рост +

2CNH22NH )(
С  приведет к ускорению РВВ, что экспериментально и на-

блюдается в условно безводных этиленгликолевых растворах.  
Абсорбция водорода металлом возможна в связи с тем, что сток Надс, помимо 

процессов (5) – (7), протекает по реакции  
 

Надс  Набс. 
 

Экспериментальные данные показывают, что между iH и концентрациями 
гуанидиний – иона и кислотностью среды нет прямой связи. В обводненных сре-
дах скорость РВВ не зависит от исходной концентрации гуанидина (см. рис. 1), 
а между iH и CNH22(NH )С  такая связь имеет место (см. рис. 6, а). В условно без-

водных этиленгликолевых средах величина d lgik /d lg CNH22(NH )С  положительна и 

равна 0,4. В то же время зависимость iH = ( )CNH22(NH )Сf  выражена существенно 

слабее. Скорость РВВ связана с СНСl через порядок реакции при Е = const в виде 
величины, близкой к 1,0 (замедленный разряд) или 0,5 (лимитирующая рекомби-
нация). Между тем функция iH = f (СНСl) проходит через максимум.  

Эти достаточно серьезные различия показывают, что между природой замед-
ленной стадии РВВ и iH нет однозначной связи. Следует полагать, что величина iH 
обусловлена степенью заполнения адсорбционных центров подповерхностной 
формой адсорбированного водорода Нs [15–18], которую обозначим через .

Н sΘ   

Введение гуанидина не способно изменить последнюю величину, так как в силу 
стерического затруднения его молекула или ион гуанидиния не могут проникнуть 
в подповерхностный слой металла.  

Резкое увеличение степени заполнения поверхности железа надповерхност-
ной формой адсорбированного водорода rН

Θ  следует связывать с заменой за-

медленного разряда на замедленную рекомбинацию [15, 18]. Рост rН
Θ  вызовет 

увеличение sН
Θ  и iH. 

Экспериментально связь между iH и природой замедленной стадии не обна-
ружена. Однако формы Нr и Hs находятся в равновесии, которое можно выразить 
через соответствующие степени заполнения поверхности как 

 

rН
Θ   .

Н sΘ                                                     (8)  
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Смещение равновесия определяется статистической суммой состояний системы. 
Эта характеристика, видимо, меняется при введении гуанидина и изменении ки-
слотности среды. Смещение последнего равновесия (8) вправо приводит к росту 
величины iH. Его постоянство обусловливает неизменность величины iH при из-
менении других факторов. 
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Aminoethanamidine Effect on Hydrogen Release and Diffusion 
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Abstract: The paper studies the effect of the aminoethanamidine concentration 

on the velocity of hydrogen release reaction on iron in ethylene-glycol and ethylene-
glycol-water solutions (50 % of water) in HCl solutions with permanent ion force. 
In ethylene-glycol environment aminoethanamidine doesn’t change the velocity of 
hydrogen release reaction and the character of the slowed down stage but increases the 
flow of hydrogen diffusion through steel membrane. 
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In the media with binary solvent containing 50% of ethylene-glycol (the rest is 
water) and the same composition of electrolyte the velocity of (NH2)2

+
2СNH ions charge 

determines the first stage of hydrogen release reaction, the second is Tafel reaction. The 
increase of the original concentration of aminoethanamidine fuels the hydrogen release 
reaction and chages slightly the hydrogen diffusion flow into the metal. 
 
 

Einfluß des Guanidines auf die Aussonderung und die Diffusion  
des Wasserstoffes 

 
Zusammenfassung: Es ist den Einfluß der Konzentration des Guanidines auf 

die Geschwindigkeit der Reaktion der Aussonderung des Wasserstoffes (RAW) auf dem 
Eisen in den Äthylenglykol- und Äthylenglykolwasserlösungen (50 Mass.% des 
Wassers) HCl mit der ständigen Ionenstärke erlernt. In den Äthylenglykolmedien 
verändert das Guanidin die Geschwindigkeit von RAW und die Natur des 
verlangsamten Stadiums nicht, aber es vergrößert den Strom der Dffusion des 
Wasserstoffes durch die Stahlmembran. 

In den Medien mit dem Binarlösungsmittel, das 50 Mass.% des Ethylenglykoles 
(alles übrige Wasser) enthält, bestimmt die Geschwindigkeit der Ionenentladung 
(NH2)2

+
2СNH das erste Stadium von RAW, das zweite Stadium verläuft als Taphel-

Reaktion. Das Anwachsen der Ausgangskonzentration des Guanidines stimuliert die 
RAW und verändert schwach den Strom der Diffusion des Wasserstoffes ins Metall. 
 
 

Influence de gouanidine sur le dégagement 
et sur la diffusion de l’hydrogène 

 
Résumé: Est étudiée l’influence de la concentration de gouanidine sur la vitesse 

de la réaction du dégagement de l’hydrogène (RDH) sur le fer dans les solutions RDH 
éthilène-glycol et éthilène-glycol-eau (50 mass.% d’eau) avec une force ionique 
constante. Dans les milieux éthilène-glycol le gouanidine ne change pas de vitesse RDH 
ni de la nature du stade ralenti, mais augmente le flux de la diffusion de l’hydrogène à 
partire de la membrane d’acier. 

Dans les milieux avec un dissolvant binaire contenant 50 mass.% d’eau d’éthilène-
glycol (le reste – c’est de l’eau) et avec la même composition de l’électrolite la vitesse 
de la décharge des ions (NH2)2

+
2СNH définit le premier stade HCI, le deuxième stade se 

découle comme une réaction de Tafel L’augmentation de la concentration initiale du 
gouanidine stimule RDH et change faiblement le flux de la diffusion de l’hydrogène 
dans un métal. 
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