
ISSN 0494-7304 0207-4508 

TARTU ÜLIKOOLI 

TOIMETISED 
УЧЕНЫЕ ЗАПИСКИ ТАРТУСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 

ACTA ET COMMENTATIONES UNIVERSITATIS TARTUENSIS 

905 

ПРОБЛЕМЫ ЭЛЕКТРОАНАЛИЗА 
И АДСОРБЦИИ НА ТВЕРДЫХ 

ЭЛЕКТРОДАХ 

Труды по химии XX 

Элетрохимия 

TARTU Illil 19 9  0  



T A R T U  Ü L I K O O L I  T O I M E T I S E D  

УЧЕНЫЕ ЗАПИСКИ ТАРТУСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 

ACTA ET COMMENTATIONES UNIVERSITATIS TARTUENSIS 

Alustatud 1893.a. VIHIK 9Ö5 ВЫПУСК Основаны в 1893 г. 

ПРОБЛЕМЫ ЭЛЕКТРОАНАЛИЗА 

И АДСОРБЦИИ НА ТВЕРДЫХ 

ЭЛЕКТРОДАХ 

Труды по химии XX 

Элетрохимия 

Посвящается памяти профессора 

Тартуского университета У. Пальма 

ТАРТУ 199 0 



Redaktsioonikolleegium: A.Alumaa, V.Past, J.Tamm, 

T.Tenno, ß.Lust 

Vastutav toimetaja: A.Alumaa 

Редакционная коллегия: А.Алумаа, В.Паст, Ю.Тамм, 
Т.Тенно, Э.Луст 

Ответственный редактор: А.Алумаа 

tu Ülikooli 

i : ' . '  . /'.ATUKOG 

~~ im 

(Q) Тартуский университет 1990 



UNO PALM 
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О НАУЧНОЙ ДЕЯТЕЛЬНОСТИ ПРОФЕССОРА У. ПАЛЬМА 

Известный электрохимик, заслуженный деятель науки Эс­
тонской ССР, доктор химических наук, профессор Уно Вольде-
марович Пальм родился 5 декабря 1933 г. В 1957 г. он окончил 
о отличием химическое отделение естественно-математического 
факультета Тартуского университета. Вся его дальнейшая тру­
довая деятельность до смерти I марта 1989 г. была тесно свя­
зана с университетом. Наряду с педагогической и обширной ад­
министративной работой особое место в его деятельности заня­
ла наука. Высоко эрудированный человек, он работал с широким 
охватом, его интересовали достижения теоретической мысли в 
области физической химии, в частности электрохимии, приклад­
ные проблем! химии, а также вопросы истории науки. 

У.Пальм начал заниматься научной работой в студенческие 
годы. Уже его дипломная работа по изучению электрокапилляр­
ных кривых на амальгаме меди, выполненная под руководством 
к.х.н. С.Николаевой, представляла собой серьезное научное ис­
следование, основные результаты которого были опубликованы 
во всесоюзной научной печати. В дальнейшем он активно продол­
жал научную работу в области электрохимии на кафедре неорга­
нической химии. В конце 50-х годов в Тартуском университете 
под руководством В.Паста было начато интенсивное эксперимен­
тальное изучение кинетики и механизма катодного выделения во­
дорода на ряде твердых металлов с высоким и умеренным пере­
напряжением водорода. Активно включился в эту работу и У.Пальм, 
который в конце I960 г. стал первым аспирантом В.Паста. Он 
проводил работы по исследованию состояния поверхности элект­
родов из Pb,cd и Bi в условиях катодной поляризации.Он сра­
зу же проявил себя очень многогранным исследователем,которо­
го прежде всего характеризовали высокое экспериментальное 
мастерство, самостоятельность и целеустремленность при реше­
нии научных вопросов. По его инициативе в экспериментальных 
мастерских университета за короткий срок были сконструирова­
ны и построены оригинальные приборы для автоматического сня­
тия кривых спада перенапряжения водорода после выключения 
внешнего поляризующего тока, один из первых оригинальных по-
тенциостатов в нашей стране, а также установка для автомати­

ческого снятия поляризационных кривых в полулогарифмических 
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координатах. Немалые заслуги У.Пальма в том,что в Тартуском 

университете нашел применение метод измерения кривых спада 

потенциалов, оказавшийся информативным нестационарным мето­

дом для изучения состояния поверхности электрода. В резуль­
тате интенсивной научной работы была оформлена кандидатская 

диссертация "Исследование состояния поверхности свинца,кад­

мия и висмута в процессе катодного выделения водорода", ус­

пешно запущенная в Тарту в 1964 г. Достоверно было доказано, 

что на металлах с высоким перенапряжением выделение водоро­

да осуществляется по механизму замедленного разряда без за­

метного накопления промежуточного продукта (атомарного во­

дорода) на поверхности электрода. В диссертации был изложен 

ряд идей, которые нашли развитие в его дальнейшей научной 

работе. У.Пальмом высказано предположение, что висмут как 

полуметалл может служить интересным объектом для глубокого 

исследования строения двойного электрического слоя и элект­

рохимической кинетики. Висмутом он занимался до конца своей 

жизни. 

Исследование строения двойного электрического слоя на 
висмуте стало на долгое время одним из основных направлений 
научной работы кафедры неорганической химии и образованной 
в 1961 г. лаборатории электрохимии Тартуского университета. 
В середине 60-х годов Р.Цуллеритсом при активном участии 
У.Пальма была разработана оригинальная методика изготовле­
ния оплавленного каплевидного висмутового электрода с хоро­
шо воспроизводимым кристаллографическим строением его по­
верхности, на которой преобладают относительно большие мо­
нокристаллические участки. В конце 60-х годов У.Пальм стал 
руководителем группы электрохимиков, ведущих интенсивные 
экспериментальные исследования Методом измерения импеданса 
на этом очень интересном электрохимическом объекте. В этот 
период началось активное и плодотворное сотрудничество У. 
Пальма с Б.Дамаскиным на кафедре электрохимии Московского 
госуниверейтета. 

В течение многих лет висмутовый каплевидный электрод 
оставался основным источником данных о влиянии твердой по­
верхности электрода на строение межфазной границы раздела и 
адсорбционные явления. Аспирантами У.Пальма (Р.Пуллеритс, 
К.Кольк, Э.Юриадо, М.Вяэртныу, М.Салве) были установлены ос­
новные характеристики висмутового электрода (потенциал ну­
левого заряда, границы идеальной поляризуемости, параметры 
двойного электрического слоя, лиофильность и др.) какввод-
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ной, так и в ряде неводных сред (алифатические спирты,да­

ме тилформамид, ацетонитрил, диме тилсульфоксид). На этом элек­
троде аспирантами А.Алумаа и Ю.Эрлихом исследована также ад­
сорбция многих алифатических и ароматических соединений.Дан­
ные по строению двойного электрического слоя на оплавленной 
поверхности висмута успешно были использованы также при тео­
ретическом рассмотрении проблем катодного выделения водоро­
да на висмуте. В работах У.Пальма и его аспиранта Т.Тенно 
установлено, что криволинейная форма поляризационных кривых 
выделения водорода на висмуте обусловлена изменением строе­
ния двойного электрического слоя при приближении к точке ну 
левого заряда висмута. 

В результате плодотворной научной работы У.Пальмом бы­
ла в 1974 г. представлена и защищена в Москве докторская 
диссертация "Строение двойного электрического слоя, явления 
адсорбции и перенапряжение водорода на висмутовом электро­
де". В этой диссертации был обобщен оригинальный и большой 
по объему экспериментальный материал и развиты теоретичес­
кие представления о строении двойного электрического слоя и 
адсорбции на электроде с полуметаллическими свойствами. 

Профессор У.Пальм бил также инициатором исследований 
на монокристаллических висмутовых электродах, начатых в на­
чале 70-х годов в сотрудничестве с электрохимиками Институ­
та электрохимии АН СССР и проводимых в Тартуском универси­
тете до настоящего времени. В этих исследованиях аспирантов 
М.Пярноя и Н.Некрасовой большое внимание было уделено выяс­
нению специфических для разных граней монокристалла висмута 
закономерностей строения двойного электрического слоя, ад­
сорбции ионов и органических молекул. Работы в этом направ­
лении представляют особый интерес, так как на базе монокри© 
талла висмута можно создавать электроды, на поверхности ко­
торых ненасыщенными оказываются разного типа связи поверх­
ностных атомов. Шло установлено, что электронная конфигу­
рация орбиталей атомов на отдельных гранях в существенной 
мере налагает свой отпечаток на их электрохимическое пове­
дение. Перспективными следует считать исследования роли щж 
роды растворителя на основные электрохимические характерис­
тики рассматриваемой границы-раздела грани монокристалла Bi 
с раствором. Проведенные в этом направлении работы в лабора­
тории электрохимии до сих пор являются единственными в своем 
роде в электрохимии. 

Измерения на монокристаллических электродах висмута ле­
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жали также в основе интерпретации разных эффектов, связанных 
с энергетической неоднородностью поверхности полукристалли­
ческого электрода, в частности, расщепление адсорбционно-де-
сорбционного максимума на кривой дифференциальной емкости в 
растворе органического вещества, а также различные изменения 
формы изотермы адсорбции органического соединения.Следует от> 
метить, что на каплевидном висмутовом электроде эти эффекты 
обнаружены как в водной, так и в спиртовой средах. Открытие 
описанных выше эффектов поликристалличносги, в котором нема­
лую роль сыграли и работы лаборатории электрохимии, научным 
руководителем которой проф. У.Пальм был с I960 г., оказало 
значительное влияние на развитие теории двойного электричес­
кого слоя и адсорбции на твердом электроде. В этих работах, 
направленных на создание теории строения поликристаллической 
поверхности твердого электрода, разработаны основные положе­
ния макрополикристаллической модели, согласно которой поверх­
ность электрода состоит из относительно больших по размерам 
монокристаллических областей с раздельными диффузными слоя­
ми. Было установлено, что эта модель относительно хорошо опи­
сывает электрохимическое поведение каплевидного висмутового 
электрода как типичного представителя макрополикристалличес­
кой поверхности с относительно небольшой дисперсией потенциа-
ла нулевого заряда. 

Оригинальными являются работы аспиранта Э.Луста, прове­
денные под руководством проф. У.Пальма на разных модельных 
поликристаллических висмутовых электродах. Поверхность этих 
модельных электродов состоит из двух разных граней монокрис­
талла висмута, электрохимические характеристики которых в от­
дельности известны. В этих работах определены границы приме­
нимости модели макрополикристаллической поверхности в раст­
ворах поверхностно-активных ионов и молекул,выяснены возмож­
ности использования принципа аддитивноети вклада разных гра­
ней при анализе экспериментальных данных поликристаллической 
поверхности. Показано, что полученные на каплевидном висму­
товом электроде с поликристаллической поверхностью двойно— 
слойные и адсорбционные параметры, в основном, не являются 
кажущимися и достаточно полно отражают сущность наблюдаемых 
эффектов. 

Как научный руководитель лаборатории электрохимии проф. 
У.Пальм всегда интересовался новыми электрохимическими мето­
дами исследования и заботился об их внедрении. В последние 

годы был достигнут значительный успех и в применении неэлек­
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трохимических методов исследования. Лаборатория приобрела ав­
томатический эллипсометр (США) и к.х.н. Т.Сильном внедрен 
один из оптических методов исследования межфазной границы 
раздела. Сочетание эллипсометрического и импедансного мето­
дов позволило глубже проникнуть в сущность явлений на грани­
це раздела фаз. По инициативе проф. У.Пальма начаты также 
квантовохимические работы по изучению адсорбционных явлений 
на электроде. Шла разработана квантовохимическая методика 
для обобщения данных по адсорбции однотипных частиц на вис­
мутовом электроде„ 

Непосредственный вклад проф. У.Пальма в развитие элект­
рохимии является весьма существенным. Он автор более 250 на­
учных статей по электрохимии, преобладающая часть из них 
опубликована на страницах центральных всесоюзных и междуна­
родных журналов. В значительной мере благодаря ему Тартуский 
университет приобрел известность научного центра, в котором 
изучают строение границы раздела и адсорбции на твердых элек­
тродах. Проф. У.Пальм вел также большую научно-организацион­
ную работу. Он являлся одним из главных организаторов восьми 
всесоюзных симпозиумов "Двойной слой и адсорбция на твердых 
электродах", проводимых в Тарту с 1968 г. На последних четы­
рех симпозиумах он являлся председателем оргкомитета симпо­
зиума. Долгие личные контакты со многими электрохимиками по 
всему Советскому Союзу (А.Фрумкин, Б.Дамаскин, В.Казаринов, 
В.Кравцов и др.), а также за рубежом (С.Трасатти.Г.Сундхолм, 
Т.Витанов, Л.Новотни, Л.Киш и др.), способствовали тому, что 
эти симпозиумы стали представительными форумами по своей те­
матике. 

Проф. У.Пальм был членом Совета электрохимии АН СССР и 
Международного электрохимического общества. 

Близкими к сердцу проф. У.Пальма были всегда вопросы ис­
тории науки, в частности, проблемы истории естественных наук 
в Тартуском университете. Он является автором свыше 30 ста­
тей о научной деятельности знаменитых ученых,профессоров Тар­
туского университета прошлого века (К.Шшдт.Г.Тамман, В.Ост­
вальд и др.) и об их научных связях. Его работы в этом на­
правлении создали целостную картину о развитии химии во вто­
рой половине 19-го века, а также о вкладе химиков того вре­
мени в завоевание позиций Тартуского университета как пере­
дового центра науки в России и вообще в Восточной Европе. Он 
тесно общался с историками науки в СССР (Я.Страдынь, А.Мака­

ре ня, Ю.Соловьев и др.) и участвовал в организации научных 
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конференций по исторга науки. 
Многогранная научная деятельность проф.У.Пальма займет 

достойное место в истории Тартуского университета последних 
десятилетий. Его многочисленные научные труды еще долгое 
время будут представлять значительный интерес для многих 
электрохимиков и историков. 

Редакционная коллегия 
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УДК 541.135.52:54 -183 

О ВКЛАДЕ ЕМКОСТИ МЕТАЛЛИЧЕСКОЙ ФАЗЫ 
В СУММАРНУЮ ЕМКОСТЬ КОНТАКТА 

ГРАНЬ МОНОКРИСТАЛЛА ВИСМУТА/РАСТВОР 

Э.Луст, У.Пальм 

Лаборатория электрохимии 

На основе экспериментальных данных для граней мо­
нокристалла висмута в растворах поверхностно-неактив­
ных электролитов обсуждены возможности применения су­
ществующих теоретических моделей для описания коллек­
тивных поляризационных свойств контакта металл/раст­
вор электролита. Установлено, что вклад емкости метал 
лической фазы в суммарную емкость контакта электрод/ 
раствор зависит от кристаллографической структуры гра­
ней монокристалла висмута. Найдено, что распределение 
потенциала на межфазной границе раздела электрод/рас­
твор поверхностно-неактивного электролита существенно 
зависит от диэлектрических свойств растворителя,а так 
же от электронной структуры и диэлектрических свойств 
металла. 

В классических моделях двойного электрического слоя /I-
4/ использовалась идеализированная модель системы металл/раст­
воритель, т.е. металл рассматривался как область постоянного 
потенциала и не учитывалось распределение электронной плот­
ности металла вблизи поверхности. Однако подобная трактовка 
находится в несоответствии с современными представлениями о 
распределении электронной плотности вблизи поверхности ме­
талла /5,6/ и поэтому в теории двойного слоя требуются уточ­
нения модели металл/растворитель. 

Впервые внимание на вклад металлической обкладки в сум­
марную емкость двойного слоя обращено в работах /7-10/,а бо­
лее систематические исследования проведены в работах /11-17/. 
В работе Райеа /7/ предположено, что полная емкость контакта 
металл/раствор складывается последовательно из металлическо­
го и Гуи-Чапменского вкладов. Для емкости металлической об­
кладки См и обратной длины Томаса-Ферми k°F в приближении То­
маса-Ферми можно написать 
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л „ ̂Rm • kTF (j) 
M 4-Sr 

k° 
KTF 

6tfe2n 
0 , (2) 

EP 

где nQ - средняя концентрация свободных электронов в объеме 
металла; Ер - энергия Ферми; tM - диэлектрическая проницае­
мость металлической фазы. 

На основании интерференции волн, прошедших через тон­
кий образец висмута, получены величины диэлектрической пос­
тоянной перпендикулярно тригональной оси 6^= =100, и 
вдоль тригональной оси £33= =76 /18,19/. На основе этих 
£м в приближении Томаса-Ферми при (к^р)-1 = 0,38 нм по ур. 
(I) получим для емкости металлической фазы граней (ОН), 
(2ТТ) и (III) монокристалла висмута значения 1/4гСм, пред­
ставленные в таблице I. 

Таблица I 

Параметры двойного слоя в водных и этанольных 
растворах поверхностно-неактивных электролитов 

для граней монокристалла висмута 

Элек­

трод . 
см. 

МКФ'СМ-

I/4tCM, 

2 HM 

0,1 М LiC104(H 20) ОДМ LidO^cy^OH) Элек­

трод . 
см. 

МКФ'СМ-

I/4tCM, 

2 HM V 
мкФ.см 

1/4*Сг, 

нм 

СГ* о 
мкФ-см 

I/4tCr, 

нм 

(III) 20,5 0,043 27,2 0,033 15,0 0,059 
(001) - - 29,5 0,030 16.,I 0,055 
(oil) 23,5 0,038 28,6 0,031 13,0 0,068 
(Toi) - - 27,4 0,033 - -

(211) 23,5 0,038 28,0 0,032 14,3 0,062 

В этой же таблице приведены также значения обратной ем­
кости плотного слоя, рассчитанные на основе эксперименталь­
ных данных работы /20/. Согласно данным таблицы I, в случае 
водных растворов измеряемая обратная емкость плотного слоя 
граней монокристалла висмута заметно меньше обратной емкос­
ти металлической обкладки. Следовательно, наблюдается пара­
докс Райса /16/. Однако на основе данных работы /20/ необ­
ходимо отметить, что в приближении Томаса-Ферми парадокс Рай-
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ca не наблюдается при контакте граней монокристалла висмута 
с этанольными растворами поверхностно-неактивных электроли­
тов. Этот результат свидетельствует о том, что диэлектриче­
ские свойства растворителя (поляризация среда) оказывает су­
щественное влияние на профиль скачка потенциала на границе 
металл/раствор электролита, т.е. влияют на характерную глу­
бину проникновения электронкбй плотности металла в раствори­
тель, эффективную диэлектрическую проницаемость приэлектрод-
ного слоя, характерную длину пространственной дисперсии вбли­
зи границы раздела металл/растворитель и на расстояние бли­
жайшего подхода ионов к поверхности электрода. 

Согласно теоретическим представлениям работы /16/, при 
выполнении модели резкой границы для емкости контакта металл/ 
электролит получено выражение 

(4ТС)-1 = (ЕЭЕ)"1 + IM + IP + L/E , (3) 

где эе - обратная дебаевскач длина (длина Гуи) в растворе элек­
тролита; 1И и 1 - вклады в суммарную емкость от металличес­
кой фазы и от растворителя; L/E - вклад от ионного двойного 
слоя, где L - эффективное расстояние наиближайшего подхода 
ионов к электроду. При выполнении модели резкой границы раз­
ность значений обратной емкости плотного слоя в двух различ­
ных растворителях на одном и том же электроде 

- {1/«Г}"г IV«?0}", 14) 

не должна зависеть от природа металла (s^s^ - разные раст­
ворители). Рассчитанные для различных граней монокристалла 
висмута величины Да±ад Для водных (Sj^) и этанольных ( s^) 
растворов поверхностно-неактивных электролитов представлены 
на рис.1. Рис.1 показывает, что при q=const величина A sisj 
относительно мало зависит от индекса грани. Однако практиче­
ское совпадение значений Д д1а^ не является однозначным до­
казательством справедливости модели резкой границы, так как 
это совпадение может быть связано и с близостью влияния раз­
личных граней монокристалла висмута на состояние приповерх­
ностных слоев растворителя. Величина д". g, все же заметно за­
висит от заряда поверхности электрода и этот результат ука­
зывает на то, что отклик системы поверхность грани монокрис­
талла висмута/раствор поверхностно-неактивного электролита 

•на заряжение существенно зависит от диэлектрических свойств 

растворителя. 
В работах /14,16/ в рамках "диэлектрического формализма" 
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были предложены новые методы проверки применимости модели 
Гуи-Чапмена-Штерна-Грэма (ГЧШГ). Согласно /14,16/,характер­
ный интеграл (характерная длина 1) выражен в виде 

1 = JL_ = I . ( ЛЗ- , (5) 
4x1^ q J 4/ТСг 

где Кр и Сг - интегральная и дифференциальная емкости плот­
ного слоя. Для величины Ср в уравнении (5) допущено, что 

I/4rCr= V4TrCM + V4irCnJUC_ , (6) 

где С^ с - истинная емкость плотного (ионного) слоя. 

Рис.1. Зависимость 
разности значений об­
ратной емкости плотно­
го слоя в водном и эта-
нольном растворах 
д g в. от заряда элек-
TpoiaJ q для граней 
(III) - I и (001) - 2 
монокристалла висмута. 

На рис.2 приведены зависимости величины l от q для гра­
ни (III) монокристалла висмута, откуда видно, что при q> 

-4 мкКл'См"2 величина 1 практически не зависит от концен­
трации электролита (от величины дебаевской длины экраниро­
вания в диффузном слое). Следовательно, экспериментальные 
данные для монокристаллических электродов из висмута в хо­
рошем приближении описываются последовательным соединением 
емкостей диффузного и плотного слоев в области умеренных 
концентраций электролита (0,002 < скр< 0,5) и зарядов элект­
рода (lql^4 мкКл.см-2). Согласно данным рис.3,величина ха­
рактерного интеграла зависит от кристаллографической струк­
туры поверхности, т.е. от диэлектрических свойств граней, а 
также от дискретной трансляционной инвариантности системы 
плоскости раздела. Величина 1 увеличивается по мере роста 
ретикулярной плотности граней. 

На рис.4 сопоставлены кривые зависимости емкости плот­
ного слоя в водном растворе к? для граней монокристалла вис­

мута и серебра. Из рисунка следует, что химическая природа 

-0,10 

-0,05 

0 

6* 
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и диэлектрические свойства металлической фазы существенно 
влияют на отклик контакта металл/раствор на заряжение, т.е. 

Рис.2. Зависимость 
характерного интегра­
ла 1 от заряда элект­
рода q для грани (III) 
монокристалла висмута 
при Cjjp, M:I - 0,002; 
2 - 0,01; 3 - 0,1. 

Рис.3. Зависимость 
характерного интегра­
ла 1 от заряда элект­
рода q В 0,1 М ВОДНОМ 
растворе к? для гра­
ней монокристалла вио-
мута: I - (III); 2 -
(2Ü); 3 - (101); 4 -
(001). 

при отрицательных зарядах поверхности грани монокристалла 
Bi и Ag имеют приблизительно одинаковые величины емкости 
плотного слоя, а при q=0 наблюдаются заметные расхождения. 
Кроме того, если у монокристаллических электродов из Ag на­
блюдается значительная зависимость Сг от q и от индекса гра­
ни, то в случае граней монокристалла висмута величина Сг от­
носительно мало зависит от q и форма Сг,q-кривых мало чувс­
твительна к индексу грани. Необходимо отметить,что кристал­
лическая структура Bi представляет собой лишь слабое иска­
жение простой кубической моноатомной решетки Бравэ, в кото­
рой кристаллизуется серебро. Сопоставление электрохимичес­
ких свойств отдельных граней Ag и Bi показывает, какое важ­
ное значение в определении свойств металла,а также элект­
рохимических свойств граней металла имеют кристаллическая и 
электронная структуры элемента. 
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Для определения вклада емкости металлической фазы в 
суммарную емкость контакта металл/электролит в работах /II, 
12/ предположено, что скачок потенциала на границе раздела 

РисЛ. Cr , q -KpffiBHe в 
0,1 М водном растворе хр 
для граней (III) - I и 
(001) - 2 монокристал­
ла серебра и граней (001) 
- 3 и (III) - 4 моно­
кристалла висмута. 

О 5 10 -<}.мкКл-с»2 

фаз может быть представлен в виде 

д > ? = (/-<?Р> = 4 ' ,ион +  ё тт +  •  ( 7 )  

где g" - скачок потенциала, обусловленный свободными 
Р >иом м п 

зарядами электрода; gj^ и g-^ - скачки потенциала в дипо-
лярных слоях в металлической фазе и растворителе,соответст­
венно. 

На основе уравнения (7) для емкости плотного слоя по­
лучаем 

VGr = 1//сион + 1/СДИП + • <8> 

Для расчета 1/0ион в работе /12/ было получено выражение 

1/Сион = [4тг(d2-di)] /гх + 4ird1 + 4lTq/H_ , (9) 

где (d£-d-L; и £, - толщина и диэлектрическая проницаемость 
ориентированного слоя растворителя, - расстояние между 
ориентированным слоем растворителя и ионным профилем метал­
ла, средняя электронная плотность металла. В традицион­
ных моделях плотного слоя /1-4,7-9/ электронный профиль 
n(z) рассматривается как ступенька и, следовательно, d^O и 
величина (I/С^щ + VC„0H) равняется интегральной емкости 
плотного слоя К0 = £1/43r(d2-d1) .Если допустить, что £ 2=6,0 
и d0-dT =0,3 нм, и принять d1 в первом прибжжении незави­
симым от кристаллографической структуры поверхности грани 
монокристалла висмута, го при а

1^неО, 06 нм (R0-кристалло­
графический радиус ионов висмута /17/) уравнение (9) дает 
для висмута СИОН=8,03 мкФ-см-2. 
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Принимая, что 

1/С£ип + I/CLn = ^дип . (Ю) 

на основе экспериментальных С г,q-кривыхи Сион=8,03 мкФ>см~2 

были рассчитаны значения С_,тт при q=0 0^5 и при по­дии _ П ДИП Г 

тенциале катодного минимума (q«0) , которые представ­
лены в таблице 2. Из таблицы 2 видно, что значения Сдап от­
носительно мало зависят от кристаллографической структуры 
поверхности. Это может быть результатом того,что при расче­
тах величины Сион мы принимали и dx независимыми от ин­
декса грани. Однако необходимо отметить, что лишь существен­
ные изменения djiitj приводят к значительным изменениям ве-

Таблица 2 

Характеристики ДХ граней монокристалла висмута 
для водной среда по модели работы /12/ 

Электрод (III) (Toi) (001) (OID (211) ПК-В: Hg 

/18/ 

Ga 

/18/ 

_P<f=0 
ДИП И,7 11,7 11,2 11,4 11,5 11,5 10,1 8,7 

nqO 
лип 14,3 13,6 13,3 13,8 13,9 14,4 15,0 16,5 

_лР.Ч=0 
^щп 64,5 82,2 72,4 66,5 65,5 60,1 43,3 19,4 

Например, при росте от 6 до 8 величина Сиоч изменяется 
от 8,03 до 9,82 мкФ-см-2, а при уменьшении dx от 0,06 нм (R0) 
до 0,03 нм (R0/2) величина Сион возрастает от 8,03 до II,04 
мкФ.см-2. Однако такие большие изменения £•,_ и d1 при пере­
ходе от одной грани монокристалла висмута к другой в рамках 
модели /11,12/ невозможны и в первом приближении можно при­
нять Сион независимой от индекса грани. 

Определенные по формуле (10) на основе эксперименталь­
ных Сг, q-кривых для эганольных растворов граней монокристал­
ла висмута /20/ значения и представлены в табли­
це 3. При расчете Сион по уравнению (9) было принято,что £}= 
5,0, d2-d1=0,59 нм и d1=0,06 нм. Сравнение данных таблиц 2 
и 3 показывают, что значения С^ для водной и этанольной 
сред совпадают относительно хорошо, что свидетельствует о 
применимости в первом приближении модели поверхностного слоя, 

предложенной в работах /11,12/. 
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Таблица 3 

Характеристика ДЭС граней монокристалла висмута 
для этанольной среды по модели работы /12/ 

Электрод (III) (001) (Oil) (211) ПК-Bi 

л <t=0 
ДИП 

pqO 
-дип 
_сР> ч-0 

дип 

7,4 

15,9 

13,8 

7,2 

12.7 

16.8 

8,1 

15,8 

16,1 

7,6 

13,3 

17,7 

6,5 

II,2 

15,2 

Предполагая, что является аддитивной суммой 1/С^ 
и I/C^jjjj и учитывая, что при q« 0 отсутствует преимущест­
венная ориентация молекул растворителя (1/0^=0), получаем 

-Свдш = - (^<<0. Если, кроме этого, в первом приближении 
допустить, что C^JJ не зависит от q, то определенные по 
уравнению (8) значения -Cj^* (при q=0) представлены в 
таблице 2, где они сопоставлены с соответствующими данными 
для Hg и Ga /18/. 

Для определения дипольного скачка потенциала «дад в 
ориентированном слое растворителя можно использовать зави­
симость найденных значений -СР^=0 для Hg и Ga от экспери­
ментальных значений д %20» полученных методом сдвига Eq_Q, 
обусловленного вытеснением молекул воды с поверхности метал­
ла молекулами бензола /17,21/. Однако определенные на осно­
ве этого графике значения gj^ для ПК-Bi и граней моно­
кристалла висмута существенно уступают экспериментальным SBB-
чениям д Е,ьо /22/. Несовпадение Л Ен2о со значениями g^, 
свидетельствует, по всей вероятности, о том, что в случае 
висмута как полуметалла емкость металлической фазы зависит 
от q (C^mj=f(q)) и следовательно, неверно предположение,что 
(-.М, q«0 _ pM,q=0 
"ДИЛ ДИП 

В работах /17/ сделана попытка моделировать строение 
двойного электрического слоя, исходя из модели "желе" ме­
талла (без учета и с учетом псевдопотекциала)и модели жест­
ких сфер дта молекул растворителя и ионов электролита. Для 
обратной емкости плотного слоя было получено выражение в ви­
де 

1/4*Сг = I/ 4JTC*m + I/4?rCP , (II) 

47 



где 

VW = у2Я + (6Я - *р)/2 . (12) 

В уравнении (12) б"р и 60 - размеры молекул растворителя и 
ионов электролита, соответственно; параметр л связан с мак­
роскопическим значением диэлектрической постоянной i соот­
ношением Д2(1+А)^=1б£ (при 298К для водной средаД =2,65). 
При бр=0,27 нм и 6И=0,7 нм для водного раствора (#-14,9 
мкФ-см**2. 

Рассчитанные на основе Сг, q-кривых и С** значения 0м 

при q=0 (См'ч=0) и при q« 0 (с"»4"0) представлены в таб­
лице 4. Сравнение найденных значений -CM,q=0 для граней мо­
нокристалла висмута с теоретически рассчитанными значениями 
-См,те°Р показывает, что экспериментальные значения относи­
тельно хорошо совпадают со значениями _см»те°Р -35 мкФ-см-" 
(с учетом псевдопотенциала), в то время, когда значения 
_QM,reop des yqaTa псевдопотенциала (с"»1,80? ~jg мкФ-см-2) 

практически в два раза меньше, чем найденные эксперименталь­
ные значения -С"'4^, 

Таблица 4 

Емкость металлической фазы граней монокристалла 
висмута для водной среда по модели работы /17/ 

Электрод (III) (IOX) (001) (Oil) (211) ПК-Bi Hg 

/17/ 
Ga 

/17/ 

_СМ,9=0 

_QM,q«0 
35,8 

78,4 

35,4 

66,6 

31,7 

59,4 

33.4 

70.5 

33,7 

73,4 

34,9 

82,3 

30,8 

121,0 

16,8 

121,0 

В таблице 5 представлены значения 0м, найденные на ос­
нове экспериментальных данных для этанольных растворов /19/, 

Таблица 5 

Емкость металлической фазы граней монокристалла 
висмута для этанольной среда по модели работы /17/ 

Электрод (III) (001) (Oll) (211) j ПК-Bi 

_£iM,q=C 10,7 20,2 12,0 II,! j 8,8 
_^M,q«0 64,2 25,9 46,3 29,5 i 19,3 
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При расчете Ср=6,23 мкФ«см~2 душ этанольных растворов было 
принято, что А =2,08; ^=5,0; 6р=0,59 нм и би=0,9 нм.Срав­
нение значений См для водной и этанольной сред показывает, 
что рассчитанные на основе экспериментальных значений и урав­
нения (II) величины С"-**0 заметно зависят от природы среды. 
По всей вероятности это является результатом того,что в мо­
дели /17/ не учитываются эффекты, связанные со специфиче­
ской адсорбцией молекул растворителя на поверхности элект­
рода, а также с влиянием химической природы металла на ха­
рактеристики приповерхностного слоя растворителя. 

На основе проведенного анализа установлено, что в слу­
чае висмута как полуметалла существует дополнительное паде­
ние потенциала в металлической фазе, зависящее от заряда по­
верхности, а также от кристаллографической ориентации гра­
ней (сильная зависимость физических и кристаллографических 
характеристик от ориентации), теоретическая количественная 
интерпретация которого из-за сложной зонной структуры вис­
мута в настоящее время не является возможной. 
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CONTRIBUTION OF METAL ТО THE DIFFERENTIAL CAPACITANCE OF 

INTERFACE OF BISMUTH SINGLE CRYSTAL PLANE / ELECTROLYTE 

E.Lust, U.Palm 

S u m m a r y  

In this paper the direct contribution of the metal to 

the differential capacitance of the bismuth single crystal 

planes in the absence of ionic specific adsorption is exa­

mined. The basic ingredients which enter into the different 

model are established and analysed. It has been found that 

the metal itself makes an important contribution to the in-

terfacial capacity, but the contribution of the metal de­

pends essentially on the crystallographic structure of 

planes and electrodes. 
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УЖ 541.135.52:54-183 

ЗАКОНОМЕРНОСТИ АДСОРБЦИИ ГАЛОГЕНИЦ-ИОНОВ 
НА ГРАНЯХ МОНОКРИСТАЛЛА ВИСМУТА ИЗ ВОДНОЙ СРЕДЫ 

К.Луст, Э.Луст 

Лаборатория электрохимии 

Методом измерения дифференциальной емкости изучена 
специфическая адсорбция галогенид-анионов на гранях мо­
нокристалла висмута из водных растворов с постоянной 
ионной силой 0,Im М KA + 0,I(I-m) М KF. Методом Гурви-
ца-Парсонса-Луткевича рассчитаны заряды специфической 
адсорбции ионов ci", вг" и i~.Установлено, что диспер­
сия адсорбционных свойств отдельных граней увеличивает­
ся с ростом поверхностной активности анионов. 

В течение многих лет в лаборатории электрохимии широко 
изучена адсорбция неорганических ионов и органических моле­
кул из водных и неводных растворов на кристаллографически и 
энергетически неоднородной поверхности каплевидного висмуто­
вого электрода (КВЭ) /1-3/. Теоретической обработкой экспе­
риментального материала определены основные количественные 
характеристики адсорбции. Установлено,что адсорбционные дан­
ные для поликристаллических электродов являются усредненными 
и кажущимися /1,2/. Относительно широко исследована также ад­
сорбция органических молекул на энергетически однородной по­
верхности граней монокристалла висмута. Однако до сих пор 
крайне мало изучена адсорбция неорганических ионов на разных 
гранях монокристалла висмута /3-7/. Для детального выяснения 
закономерностей ионной адсорбции на кристаллографически од­
нородных поверхностях, а также для более глубокого понимания 
физического смысла результатов, полученных на КВЭ, представ­
ляет существенный интерес исследовать адсорбцию различных 
анионов на отдельных гранях монокристалла висмута из различ­
ных растворителей. 

Настоящая работа посвящена установлению общих закономер­
ностей зависимости строения двойного слоя и адсорбции гало-
генид-ионов из водной среды от электронных и кристаллографи­
ческих свойств граней монокристалла висмута. 

Адсорбция анионов ci~, вг" и 1~ на гранях (001), (101), 
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(Oil), (211) и (III) монокристалла висмута была исследована 
методом измерения зависимости дифференциальной емкости С от 
потенциала электрода Е (относительно нас.к.э.) с помощью им-
педансного моста при температуре 298 К и основной частоте пе­
ременного тока 210 Гц в смеси электролитов с постоянной ион­
ной силой 

0,1m М КА + 0,1(1-т) М KP , (I) 

где т - доля поверхностно-активного аниона А в- смеси.Методи­
ка измерений, подготовка и очистка реактивов описаны ранее в 
работах /1-7/. 

В качестве примера на рис.1 и 2 представлены С,Е-кривые 
для граней (001) и (III) монокристалла висмута в 0,1 М вод­
ных растворах KP, KCl, квг и Kl. Из рис.1 видно, что в при­
сутствии поверхностно-активных анионов в растворе полную кри­
вую емкости можно условно разделить на три части: а) начиная 
с потенциала расхождения емкостных кривых при Е -1,2 В до 
области, где резко уменьшается подъем С,Е-кривой; б) область 

60 

40 

30 

10 -ЕВ 0.75 W -Е.6 0.5 

Рис.1. С,Е-кривые для грани (001) монокристалла висмута 
в 0,1 М водном растворе KP - I; KCl - 2; квг - 3 и KI - 4. 

Рис.2. С,Е-кривые для грани (III) монокристалла висмута 
в 0,1 М водном растворе KP - I; KCl - 2; квг - 3 и KI - 4. 

Е от -0,9 В до -0,2 В, где наблюдаются высокие и острые мак­
симумы на С,E-кривых. Между областями а и б вблизи потенциа­
ла нулевого заряда граней Eq=0 наблюдается переходный учас­
ток с наименьшей величиной подъема С,Е-кривой. Для иллюстра-
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дии этого эффекта на рис.3 представлены зависимости производ­
ной ac/cUä от Е для граней (001) и (III) в присутствии разных 
поверхностно-активных анионов (1IAA). Видно, что величина про­
изводной dc/dJ возрастает при переходе от ci" к I", а также 
при переходе от (III) к (001). Можно предположить, что этим 
трем участкам С,Е-кривой соответствуют различные адсорбцион­
ные состояния изучаемого аниона /3-5/. Например,в области а 
начинается разложение гидратной оболочки иона и в этой ста­
дии адсорбции заметный вклад в адсорбционную связь гидрати­
рованного иона вносят еще молекулы воды.контактирующие с по­
верхностью. В названной области адсорбция галогенид-ионов на 

Рис.3. Зависимость ве­

личины ас/аз от Е для гра- 200 
ней (001) - а и (III) - б 
монокристалла висмута, в 
0,1 М водном растворе KCl 
- I; квг - 2 и К! - 3. 

ЗДО 

гранях монокристалла висмута является полностью обратимой и 
на С,E-кривой нет гистерезисных явлений. В области Е -0,4 + 
-0,2 В (q > 0) в состоянии сильной адсорбции связь с поверх­
ностью осущзствляется непосредственно через орбитальное взаи­
модействие галогенид-иона и включается процесс переноса за­
ряда от галогенид-иона на положительно заряженную поверхность 
висмута /4,7/. В этой области появляется гистерезис на С,Ei-
кривой и при Е > -0,3 В адсорбция становится необратимой. От­
метим, что эти участки С,Е-кривых в дальнейших расчетах не 
использовались. 

На рис.4 приведены по те нциодинамические кривые,снятые в 
растворе фонового электролита и в присутствии ПАА. Согласно 
данным рис.4, наиболее глубокие изменения в энергетическом 
состоянии адсорбирующегося иона происходят в области Е>-0,4В. 

Отмеченное выше относительно хорошо совпадает с вывода­
ми работ /8,9/, где на основе квантово-химического анализа 
установлено, что при адсорбции галогенид-ионов на ртути, по-
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верхносги грани (III) монокристалла меди и серебра реали­
зуется два состояния адсорбции - состояние слабой и состоя­
ние сильной адсорбции. Согласно представлениям работ /8,9/, 
на кривой дифференциальной емкости ртутного, медного и се­
ребряного электродов в водных растворах галогенид-ионов сле­
дует ожидать по крайней мере два пика адсорбционной псевдо­
емкости. Эти выводы согласуются с экспериментальными данны­
ми работ /10,11/. 

20 

О 

Рис.4.. Потенциодинамические кривые для граней (001) -
а, б и (III) - в в 0,1 М растворе KCl (а) и 0,1 М раство­
ре квг (б,в), снятые со скоростью развертки 5 мВ•с-^. Элек­
трод выдерживался при фиксированном потенциале Е в течение 
90 с - кривые 1,2,3,4,6 и в течение 300 с - кривая 5. 

Согласно данным рис.1 и 2, при переходе от анионов С Г" 
к анионам Г" значения потенциала расхождения емкостных кри­
вых Е* закономерно смещаются в область более отрицательных 
потенциалов СЗЕ*~ 0,3-0,4 В). Максимумы на С,Е-кривых ста­
новятся более высокими и острыми, а потенциалы максимумов С, 
E-кривых сдвинуты на 401-150 мВ в направлении более отрица­
тельных Е. Следовательно, адсорбционная активность анионов 
возрастает в ряду i1-^ ci"< вг~< I", т.е. по мере уменьшения 
энергии гидратации анионов. Задержки на С,E-кривых в присут­
ствии анионов I" выражены более ярко, чем в случае адсорб­
ции анионов вг" или ci". Так как наиболее вероятной причи­
ной резкого спада емкости при достижении определенных, дос­

таточно положительных Е является образование поверхностных 
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галогенидов висмута, то можно считать, что соответствующий 
иодид висмута образуется при более отрицательных Е,чем бро-
мид или хлорид висмута. Данные рис.4 подтверждают этот вы­
вод. 

Согласно данным рис Л и 2, форма С,Е-кривых в области 
слабой адсорбции (стадия а) практически не зависит от крис­
таллографической структуры поверхности и адсорбционная ак­
тивность увеличивается в ряду граней (101) •< (CGI) < (III) < 
<(2П)< (011). Наиболее заметные расхождения в форме С,Е-
кривых и в величинах емкости наблюдаются в области сильней 
адсорбции (стадам б). Если в случае граней (001), (101), 
(ОН) и (2П) обнаружены высокие максимумы псевдоемкосги, 
высота которых уменьшается в приведенном ряду граней,то для 
грани (III) наблюдаются относительно низкие и расширенные 
максимумы, высота которых относительно слабо зависит от ПМ. 
Различное поведение граней обусловлено,по всей вероятности, 
различными поверхностными состояниями названных граней,т.е. 
у поверхностных атомов граней (001), (101), (2П) и (011) 
существуют ненасыщенные поверхностные связи (в2р-3-орбитали), 
а у поверхностных атомов грани (III) все ковалентные связи 
химически насыщены и они склонны к образованию связи при по­
мощи гибридных зр ;а2-орбиталей /4,7/. 

Количественной обработкой С,E-кривых по стандартной ме­
тодике /12,13/ были получены величины q ид^, где 
^ - двумерное давление, §0- значение £ при т=0. Значения 
qj для анионов ci", вг" и I" определили двумя различными 
способами. Во-первых, значения q~ были определены по обще­
принятой методике /12,13/, т.е. графическим йот численным 
дифференцированием .igm-кривых. Во-вторых, значения q~ и 
остальные параметры адсорбции были рассчитаны по новой ме­
тодике /14/, которая исключает из расчетов операцию графи­
ческого дифференцирования, но однако предполагает точное 
подчинение рассматриваемой системы выбранной изотерме ад­
сорбции и модели плотного слоя. Согласно данным расчета,оба 
метода приводят к весьма близким значениям q™, и найденные 
по стандартной методике величины q~ в области q ̂  3 мкКл-см6 

лишь на 0,05-0,15 мкКл.см-^выш^чем найденные по новой мето­
дике величины q^. При повышении q максимальные различия в 
значениях q^ несколько увеличиваются, но не превышают 0,15-
0,25 мкКл.см-2. 

На рис.5 и 6 представлены соответствующие q~,igm- и 
qj, q-зависимости для разных граней монокристалла висмута.Из 
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рис.5 и 6 следует, что адсорбционная активность анионов воз­
растает при переходе от С1~ к Г". Адсорбция анионов СГ~ на 
гранях монокристалла висмута из водной среды является отно­
сительно слабой и не приводит к перезарядке поверхности элек­
трода даже при высоких значениях ш, как это наблюдается при 
адсорбции анионов Вг" из водной среды и анионов С1~ из эта-
нольной среды /3-7/. Адсорбция анионов I" из водной среды яв­
ляется сильной и для всех изученных граней и зарядов элект­
рода имеет место перезарядка поверхности электрода,т.е.!^Не­

согласие данным рис.5 и 6, адсорбционная активность ани­
онов ci", вг" и I" возрастает в ряду граней: 

01" ш=0,1 (101) < (001) < (111)4 (ОН) < (211) 

ш=0,5 (То!) с (001)4 (III)< (0Н)< (211) 

Вг" ш=0,1 (101) < (001)< (III)С (2П)< (ОЙ) 

ni=0,5 (ion <-(001) < (1И)< (211)< (011) 

I" Ш=0,1 (Ш)=» (Ioi)< (001)<-(2Н) < (011) 

ш=0,5 (Ш)< (1оТ)^ (ooi)< (211)< (ОЙ) 

т.е. в случае адсорбции анионов Gl" и Вг~ наибольшую адсорб­
ционную активность проявляют грани с более плотной упаковкой 
атомов на поверхности электрода. Этот вывод согласуется с 
экспериментальными данными работ /8,15/, а также с модельны­
ми квантово-химическими расчетами адсорбции анионов СГ" на 
гранях монокристалла серебра и меж /8,9/. В случае анионов 
I™ наибольшую адсорбционную активность проявляет грань (DII), 
поверхностные атомы которой имеют каждый по однсй ненасыщен­
ной ковалентной связи. Пониженная адсорбционная активность 
грани (III) может быть обусловлена, кроме более выраженной 
гидрофильноети, также и менее активным, поверхностным состоя­
нием грани (III). 

Согласно данным рис.5 и 6, в отличие от этанольной сре­
ды /4,5/, дисперсия адсорбционных свойств отдельных граней 
увеличивается с ростом поверхностной активности анионов.Раз­
личное поведение анионов в различных растворителях обуслов­
лено тем,что процесс адсорбции анионов необходимо рассматри­
вать как реакцию замещения молекул растворителя в плотной 
части двойного электрического слоя адсорбирующимися анионами 

по схеме /16/ 

п3адс + Аобъем Аадс + п5объем ^ 

( п -  среднее число молекул растворителя, которое вытесняется 
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с поверхности одним ионом). 
Следовательно, адсорбируемость анионов на поверхности 

металла определяется соотношением между свободной энергией 
взаимодействия ионов с металлом, свободной энергией сольва­
тации ионов и энергией взаимодействия металла с молекулами 
растворителя. 

10 

5 

t11t) 

(211) 
(ООО 

6 

4 

2 

2 1  -Fgm 12  3 д.мкКл-« 1  

Рис.5, ,1gm—кривые при q=4 мкКл-см-2  для граней мо­
нокристалла висмута при адсорбции анионов I-  (а); вг-  (б) и 
СГ (в). 

Рис.6, q^,q—кривые при т=0,05 для граней монокристалла 
висмута при адсорбции анионов Вг~ (а) и С Г" (б). 

При переходе от водной среды к этанольной в первую оче­
редь уменьшается энергия сольватации анионов,причем более су­
щественно в случае анионов СИ ( % 0- Н =50 кДж/моль), 
чем в случае анионов I-  ( %20 - Hg t_0H Лж/моль)/17/. 
Кроме этого, уменьшается лиофильность повь,-™„^сти электродов, 
а также дисперсия жофильных свойств отдельных граней /1-7/. 
Изменяется и энергия взаимодействия частично десольватирован­
ных анионов с поверхностными атомами электрода. Совместное 
действие перечисленных выше факторов обусловливает несовпа­
дающие адсорбционные свойства отдельных граней монокристалла 
висмута в различных растворителях. 

В'заключение отметим, что на проблемах выбора изотермы 
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адсорбции анионов мы остановимся более подробно в отдельной 
статье, где приводятся также количественные характеристики 
процесса адсорбции анионов ci~, вг~ и Г на гранях монокрис­
талла висмута. 
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REGULARITIES OF HALIDES ADSORPTION ON SINGLE CRYSTAL 

PLANES OF BISMUTH IN AQUEOUS SOLUTIONS 

K.Lust, E.Lust 

S u m m a r y  

The specific adsorption of CI-, Br" and I~ anions on 

various single crystal planes of bismuth in constant ionic 

strength solutions has been studied by the differential ca­

pacitance measurement method. The charge of specifically ad 

sorbed halides has been calculated by the Hurwitz-Parsons-

Dutkiewicz method. It was established that there was a more 

notable dependence of the adsorption parameters on the single 

crystal plane index, with the surface activities of anions 

increasing. 
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УДК 541.135.52:54-183 

ПАРАМЕТРЫ ПЛОТНОГО СЛОЯ ПРИ АДСОРЩИИ ГАЛОГЕНИД-ИОНОВ 
НА ГРАНЯХ МОНОКРИСТАЛЛА ВИСМУТА 

К.Луст, Э.Луст 

Лаборатория электрохимии 

Сопоставлением экспериментальных значений специфи­
ческой адсорбции анионов ci", вг" и i~ на гранях мо­
нокристалла висмута с различными видоизменениями ви-
риальной изотермы установлены основные характеристики 
адсорбции и плотной части двойного электрического слоя. 
Проанализированы причины, вызывающие зависимость этих 
параметров от природы иона и кристаллографической 
структуры электрода. 

Для определения количественных характеристик взаимодейс­
твия анион-электрод и анион-анион величины специфической ад­
сорбции /1,2/ быж сопоставлены с вириальной изотермой 

где z1 - зарядовое число адсорбирующихся ионов (в случае ани­
онов ci", Вг", I"z.= -I); >0 - падение потенциала в диффуз­
ном слое; рv и р - константы адсорбционного равновесия; Bv и 
В - вторые вириальные коэффициенты, характеризующие отталки-
вательное взаимодействие между адсорбированными частицами. 
Различие между изотермами (I) и (2) выражается дополнитель­
ным членом в левой части уравнения (2), учитывающим влияние 
диффузного слоя на адсорбцию анионов /5-8/. 4изически наибо­
лее обоснованной и согласованной с моделью плотного слоя Грэ-
ма-Парсонса /9/ следует считать изотерму (2), в которой 

/3,4/ 

ln(q^/z^mc) = lnpv - 2Bvq^/zi 
( I )  

и дополненной вириальной изотермой /5-8/ 

lnCq^/z^mc) + ZjPy-g/RT = lnjj - 2Bq^/zi 
(2) 

(3) 

где I z I - зарядовое число ионов, преобладающих в диффузном слое, 
А = \|2 «„ВТ, где t и £„ - диэлектрическая постоянная раство­
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рителя и вакуума, соответственно. 
Построенные в координатах зависимости [ln(-q£/mc)] =фт 

от и [ln(-q^/mc)-Y0P/RT]= ф от q^ для изученных систем 
представлены на рис.1-3. Из рис.1 видно, что при адсорбции 
анионов CI~4>v,q^- и <Ф, ^-зависимости для граней монокристал­
ла висмута практически линейны. Следовательно, изотермы (I) 
и (2) в принципе описывают адсорбцию анионов СГ из водной 
среда на гранях монокристалла висмута. Определенные путем 
экстраполяции зависимости <Ф v от и Ф от на q^=0 зна­
чения lnp приведены в таблице, a ln^>v,q и ln^, q-зависимо-
сти представлены на рис.4. В данном месте необходимо отме­
тить, что константа inpv не является истинной термодинами­
ческой константой адсорбционного равновесия, а зависимость 

6 

2 

Рис.1. Зависимость вириальной изотермы адсорбции (а) 
и дополненной изотермы адсорбции (б) от q^ при адсорбции 
анионов СГ на поверхности грани (011).Заряд электрода ука­
зан цифрами у кривых в мкКл.см-2. 

наклона -кривых (т.е. Bv) от q не отражает действи­
тельного изменения с зарядом взаимодействия между адсорби­
рованными частицами /5-8/. Однако при одних и тех же усло­
виях (q,c=conat) коэффициенты В,7 все же могут быть исполь­
зованы в качестве характеристики адсорбции при сравнении раз­
личных ионов. Согласно данным рис.4, при адсорбции анионов 
СГ на гранях монокристалла висмута имеет место линейная за­
висимость in^ от q , т.е. 

ln^ = а + bq , (4) 
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где а = lnpq=0 и ь = 

8 

6 

Рис.2. Зависимость Ф v (а), Ф (б) и Ф(в) от q^ при 
адсорбции анионов вг" на грани (001) (q указан цифрами у 
кривых в мкКл-см-^). 

12 

8 

б 

k 

Рис.3. Зависимость Фу (а), Ф (б) и Ф"(в) от q~ при 
адсорбции анионов Г" на грани (Oil) (q указан цифрами у 
кривых в мкКл-см-^). 

Из рис.4 видно, что величина dinp/dq относительно ма­
ло зависит от кристаллографической ориентации граней. Соглао-

но формулам /7,8,10,11/ 

b = -Z,P/RTK12 (5) 

В = г?яР/2НТК12 (6) 

слабая зависимость величины ь от индекса грани свидетельст­

ва 



вует о незначительной зависимости интегральной емкости прсо-
транства между внешней и внутренней плоскостями Гельмгольца 
к12 от кристаллографической структуры поверхности (Д.- коэф­
фициент дискретности). Из рис.1 видно, что наклон Ф,д-пря-
мых уменьшается с ростом q и, следовательно, коэффициент В 
умэныпается с увеличением положительного заряда поверхности 
(рис.5). Учитывая, что зависимость параметра В от q указы­
вает на отклонение исследуемой системы от модели Грэма-Пар-
сонса /12,13/, то названное отклонение увеличивается в ряду 
электродов (001) <(101) <(Oil) <(2ТТ) <(III), т.е. номере 
возрастания адсорбционной активности граней. 

4 

3 

Рис.4. Зависимость константы адсорбционного равновесия 
от заряда поверхности граней при адсорбции анионов СГ" (а); 
Вг" (б) и Г (в). Кривые 1-5 - in^q-зависимости; I' и 4' -
inßv,о-зависимссти; 4" - 1пр"д-зависимости. 

Согласно данным рис.2,Ф v,qj-зависимос ти при адсорбции 
анионов вг" на гранях монокристалла висмута в широком интер­
вале зарядов практически линейны, и лишь при m 4 0,01 и q > 
>2 мкКл.см-2 наблюдается отклонение экспериментальных то­
чек в направлении повышенных значений Фу. Такое отклонение 
может быть обусловлено тем, что при низких mc кривые емкос­
ти неравновесны и их обработка даэт несколько завышенные 
значения q7. Наличие диффузионных ограничений (лри mi 0,01) 
обнаружено также и при адсорбции анионов вг" на поверхности 
ртутного электрода /14/. Из рис.2 видно, что на-графи­

ках имеются малозаметные скачки, обусловленные тем, что при 
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адсорбции Вг" происходит перезарядка поверхности электрода 
( Iq7| > j qI) и вследствие этого изменяется знак эффективного 
заряда поверхности. Однако в отличие от изотерм адсорбции 
анионов СГ из этанольной среды /10,15/, скачки на изотермах 

By, им2-ион' 

•ион 

Рис.5. Зависимость величины B v  от q (а,б,в) и В от q 

(г,д,е) при адсорбции анионов СГ (а;г); Вг" (б,д) и Г 
(в,г) на гранях монокристалла висмута. 

адсорбции анионов Вг" из водной среда менее ярко выражены в 
связи с более высокой диэлектрической постоянной вода, чем 
этанола. Из рис.2 видно, что в области |qj|?jq| изотермы ад­
сорбции анионов вг" на гранях монокристалла линейны, опреде­
ленные из этих линейных участков ф ^-зависимостей парамет­
ры адсорбции представлены в таблице. Согласно приведенным дан­
ным, адсорбционная активность анионов Вг" возрастает в ряду 
граней (101) ̂  (III) < (001) < (211) < (ОН). 

Ввиду того, что линейность зависимости 4>v от qV является 
экспериментально установленным фактом, причина физически не­
обоснованной зависимости Ф от qj является только результа­
том неприменимости классической теории диффузного слоя в ус­
ловиях Iq^| > 0. Одной из причин неприменимости уравнения (3) 
является го, что при перезарядке поверхности электрода и-гЫд! 
становится вероятным втягивание противоионов в плотны/ слой 
специфически адсорбированными ионами /10,11,15/. В этом слу­
чае изменяется распределение потенциала в двойном слое >• >*--
потенциал в изотерме (2) в первом приближении иоено рассчи­
тать по соотношению 

= (zH'T/j?) [ircrh(q/2 Llie") r q^/fZvc+q-1. (7) 
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Построение в координатах зависимости [Ш^/тсЭ-^Р/йфФ* 
от для изученных систем представлены на рис.2. Из рис.2 
видно, что ф*,q^-зависимости практически линейны.Определен­
ные путем экстраполяции зависимости Ф* от qj на q7=C значе­
ния inp* (при q=0) совпадают с приведенными в таблице, а 
соответствующие injf, q- и ln^>v, q-зависимости представлены на 
рис.4. Видно, ЧТО lnpv,q- и lnp* q-зависимости сливаются при 
q=0, что указывает на применимость уравнений (2) и (7) для 
описания строения двойного слоя при адсорбции анионов в г" из 
водной среды на гранях монокристалла висмута. Из рис.4 вид­
но, что наклон inр*,q-зависимости возрастает по мере роста 
адсорбционной активности граней, т.е. величина к12 умень­
шается в ряду граней (IOI)> (III) > (001) > (2П) > (ОЙ). Со­
гласно данным рис Л и 2, в отличие от адсорбции анионов Cl", 
наклон Ф-y.qi- или <Ф , q^-графиков относительно мало зависит 
от заряда поверхности, что указывает на слабую зависимость 
коэффициента Bv и В от q (рис.5). 

На рис.3 представлены изотермы адсорбции анионов I" на 
гранях монокристалла висмута. Видно, что Ф v, q~- иФ,ч~-за-
висимости в широком интервале зарядов практически линейны, 
а наклон 4> у, q "-кривых практически не зависит от заряда по­
верхности (рис.5). Определенные путем экстраполяции зависи­
мости Ф от q^ на q^=0 значения 1пр для отдельных граней 
приведены в таблице, a lnp,q- и В,q-зависимости пред­
ставлены на рис.4 и 5. Согласно приведенным данным,величина 
lnp , т.е. адсорбционная активность, уменьшается в ряду гра­
ней (0П)> (211) > (001) > (101) > (III). В этом же ряду гра­
ней уменьшается также наклон in в,q-графиков.Следовательно, 
как и в случае адсорбции анионов вг" и с1",интегральная ем­
кость к12 уменьшается по мере роста адсорбционной активнос­
ти поверхности граней. .* 

В данной работе были также построены Ф ,qj-зависимости 
при адсорбции анионов I" на различных гранях монокристалла 
висмута (рис.3). Как следует из рис.3, в условиях сильной 
адсорбции анионов из водной среды изотерма (2) (с поправкой 
на >0) оказывается неприменимой для описания адсорбции ани 
онов Г". Связано это с тем, что при сильной специфической 
адсорбции ионов в существенной мере изменяется строение плот­
ной части двойного электрического слоя (втягивание противо 
ионов в плотную часть двойного слоя, образование ионных ас-
социатов и др.), что заметно затрудняет учет вклада диффуз­
ного слоя в энергию адсорбции и определение истинных адсор­
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бционных параметров на основе формул (2) и (7) /8,10,11,15, 
16/. Поэтому значения адсорбционных параметров inр* и в* были 
рассчитаны также на основе параметров изотермы (I) по фор­
мулам /8,10,11,15,16/ 

lnjä* = inpv + ziP\o/RT (8) 
и 

В* = Bv - [4А
2С + (q + q i / z ± ) 2 ] -  ̂  (9) 

исправленным на вклад диффузного слоя при условии q~— О.где 
можно пренебречь эффектом втягивания противоионов в плотный 
слой. Рассчитанные по формулам (8) и (9) параметры адсорб­
ции удовлетворительно совпадают с определенными из графиков 
зависимости Ф от qj величинами if и inp? 

Характеристики плотного слоя при адсорбции анионов СГ 
были определены на основе зависимости величины скачка потен­
циала в плотном слое >u=E-Eq=Q->0 от q^, где величина 
определяется в виде 

''кц = 4/KQ2 + 2 ' (Ю) 

где KQ2 и к12 - интегральные емкости всего плотного слоя и 
пространства между плоскостями Гельмгольца, соответственно. 
В случае анионов Зг" и i" был учтен также эффект втягивания 
противоионов в плотный слой, где скачок потенциала Y* = Е -
- Eq=0 -У*0 определяется в виде /10,11,15,16/ 

= ^^02 + + * (И) 

В уравнении (II) к1_2 и к1+2 обозначают соответственно ин­
тегральные емкости пространств между внешней плоскостью 
Гельмгольца и плоскостями, где находятся специфически адсор­
бированные анионы и притянутые катионы; q+- заряд втянутых 
в плотный слой катионов. Поскольку последний член в уравне­
нии (II) значительно меньше первых двух /10,11,15,16/, то 
вместо уравнения (II) с хорошим приближением можно исполь­
зовать формулу (10), где q* и к12 - значения q~ и к-^г .оп­
ределенные из эксперимента. 

Определяемые путем экстраполяции прямой зависимости ^ 
от или >* от q^ на q^=0 значения KQ2 приведены в таблица 
Как и при адсорбции анионов сГ и Вг'из водной среды не КВЭ 
/7,8,10-15/, также и в случае граней монокристалла висмута 
емкость Kq2в области 0 < q <4 мкКд-см-2 существенно на за­
висит от адсорбирующегося аниона и практически совпадает с 



величиной KQ2 В растворе фонового электролита.Однако при ад­
сорбции анионов I" на поверхности химически активных граней 
(001), (IOI), (011) и (211) наблюдается значительное пониже­
ние емкостей KQ2 и к12, а также коэффициента В,что свидетель­
ствует о существенном отклонении экспериментальной системы 
от модели Грэма-Парсонса /9/. 

Рис.6. Зависимость скач­
ка потенциала в плотном 
слое >цот при различных 
q=const (заряд указан циф­
рами У КРИВЫХ В МККЛ'СМ ) 
при адсорбции анионов СГ", 
Зг~ и Г" на поверхности 
грани (001) монокристалла 
висмута. 

00 

Ц05 

Из рис.6 видно, что при адсорбции "анионов СГ" наклон Yu, 
q-графиков несколько уменьшается по мере роста q (т.е. к12 

повышается), а при адсорбции анионов вг~ и I- наклон *4-
кривых практически не зависит от q. Значения к02 и к12 при 
q=3 мкКл.см-2 приведены в таблице). 

Рассчитанные на основе модели Грэма-Парсонса /9/и урав­
нения /10,11,15,16/ 

KQ2/KI2 = (X2-XL)/X2 , (12) 

значения соотношения (x2-xj)/x2 представлены в таблице (х2 и 
Xj - расстояния внешней и внутренней плоскостей Гельмгольца 
от поверхности электрода). Из таблицы следует,что увеличение 
адсорбции ионов в ряду фаней (101)< (III) < (001) <(211) < 
<(011) сопровождается повышением соотношения (Xg-XjVxg и 

понижением интегральной емкости :с12. 
На основе данных рис.1-6 и таблицы можно сделать вывод, 

что адсорбция анионов увеличивается с ростом заряда поверх­
ности q и относительной концентрации ш . В пределах одной и 
той же грани величина адсорбции, а также параметр inj? _Q по­
вышается в ряду анионов ci~< вг~< Г.Увеличение адсорбции гз-
логенидов в приведенном ряду обусловлено в основном уменыпе-
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Таблица 
Параметры адсорбции и характеристики плотного слоя 

при адсорбции анионов 01", вг~ и Г на гранях монокристалла висмута (q=3 мкКл.см-2) 

Анион Грань 
lnjVo В, в*, 

KI2' К12> К02* х2"х1 ПЛО14, 

нм^/ион нм^/ион мкФ-см-^ — ?  мкФ-см икФ-см-^ 
х2 атом.см 

по ур.(5) по ур.(10) по ур.(10) по ур.(10) 

(III) 3,4 4,5 - 164 115 28,3 0,25 5,6 
(IOI) 2,7 0,5 - 173 158 31,6 0,20 4,5 

01" (001) 2,8 1,8 - 173 150 32,0 0,21 5,3 
(ОН) 2,9 2,6 - 130 86 30,3 0,34 6,4 
(211) 3.4 3.2 — 148 93 29.4 0.32 7.4 
(III) 4,8 1,6 3,6 115 102 27,5 0,27 5,6 
(IOI) 4,7 1,1 2,0 125 104 28,0 0,28 4,5 

Вг" (OOD 5,0 2,4 4,1 97 94 29,0 0,31 5,а 
(ОН) 6,0 2,6 2,9 91 81 29,0 0,36 6,4 
(211) 5.3 LI 2.0 104 81 28.9 0.36 7.4 

(III) 7,6 0,7 — 97 96 28,3 0,29 5,6 
(IOI) 7,7 0,4 - 105 99 29,4 0,30 4,5 

I" (001) 8,4 1,6 - 78 91 28,6 0,32 5,3 
(Oll) 10,8 4,3 3,1 41 56 21,9 0,39 6,4 
(211) 9,6 2,8 2,1 56 65 23,4 0.36 7.4 



нием энергии гидратации анионов и некоторым усилением ад­
сорбционной связи частично десольватированный анион-металл в 
этой же последовательности. Увеличение адсорбции в вышеприве­
денном ряду анионов сопровождается повышением соотношения 
(xg-XjVxg и понижением лнтегралъной емкости к12. Следова­
тельно, по мере усиления адсорбционной связи происходит змень-
шение расстояния Xj, а также понижение эффективной диэлект­
рической проницаемости плотного слоя £Q^ /10-16/.Кроме это­
го, из таблицы и рис.4 следует, что за исключением грани 
(III), независимо от адсорбирующего иона адсорбционная ак­
тивность граней увеличивается с ростом ретикулярной плотнос­
ти упаковки атомов на поверхности электрода, т.е. в ряду 
(101) < (001) < (2П)< (ОН). Этот вывод согласуется с экспе­
риментальными данными работ /17,18/. Своеобразное поведение 
грани (III) по сравнению с остальными гранями монокристалла 
висмута, по всей вероятности, обусловлено различными поверх­
ностными состояниями грани (III) и граней (101),(001), (ОН) 
и (211), т.е. у поверхностных атомов граней (IOI), (001), 
(Oll) и (211) существуют ненасыщенные ковалентные связи (а2р3-
орбитали), а у поверхностных атомов грани (III) все ковалент 
ные связи химически насыщены и они склонны к образованию свя-

1 2 зи при помощи гибридных эр d -орбиталей. 
В заключение необходимо отметить, что экспериментальные 

данные по специфической адсорбции анионов Cl", Вг™ и I" на 
границе раздела в1/ы2о лишь в первом,довольно грубом прибли­
жении, описываются в рамках модели Грэма-Парсонса /9/ и по­
этому необходимо провести дальнейшие расчеты по модели Алек­
се ева-Попова-Колотыркина /12,13,19/, а также и по модели Во-
ротынцева /20/. 
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ADSORPTION PARAMETERS OF HALIDES OK THE SINGLE 

CRYSTAL PLANES OF BISMUTH 

K.Lust, E.Lust 

S u m m a r y  

The charge of specifically adsorbed halides or the 

single crystal planes of bismuth, calculated by the Hur-

witz-Parsons-Dutkiewicz method, has been fitted to the vi-

rial isotherm including the potential of the outer Helm-

holtz plane. The parameters of the inner part of the elec-
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trical double layer and virial isotherms have been calcu­

lated. It was established that the parameters of the ad­

sorption isotherms and the characteristics of the inner 

layer significantly depend on the crystallograph!с struc­

ture of electrodes and or the hydration energies of anions. 
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УДК 541.135.5-183.23+ 
+535.016 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЗАКОНОМЕРНОСТЕЙ АДСОРБЦИИ НЕКОТОРЫХ 
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ 'ЭЛЖПСОМЕТРИЧЕСКИМ МЕТОДОМ 

НА МОНОКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ ВИСМУТОВЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 

Т.Рауд, Т.Сильк 

Лаборатория электрохимии 

В работе приведены результаты эллипс оме триче ского 
исследования адсорбции не различных гранях монокристал­
ла висмутового электрода трех соединений: цжлогекса-
нола, камфары и тиомочевины. Синхронно с оптическими 
измерениями снимались и кривые дифференциальной емкос­
ти. Показано, что в случае отсутствия заметного специ­
фического взаимодействия между адсорбатом и поверх­
ностью электрода возможно построение изотермы адсорб­
ции только по данным оптических измерений. Вычислены ве­
личины свободной энергии адсорбции камфары на гранях 
(III), (Oil) и (211) и тиомочевины на греж (III) мо­
нокристалла висмута. При адсорбции тиомсчевикы на гра 
ни (Oil) оптическими измерениями обнаружено сильное 
взаимодействие с металлом электрода, приводящее к ано­
мальной зависимости эллипс оме триче с ког о сигнала от по­
тенциала электрода при очень малой степени заполнения 
электрода. 

Подавляющее большинство экспериментальных данных по ад­
сорбции органических соединений получено емкостным методом, 
с помощью которого разработаны различные модели строения 
двойного слоя в присутствии органических соединений и тео­
ретически обоснован ряд особенностей экспериментальных за­
висимостей емкости С от потенциала электрода Е (С,Е-кри-
вые). Однако эта методика позволяет нам получить .лишь общую 
картину адсорбционного процесса, причем ряд эффектов нахо­
дит лишь косвенное подтверждение (процессы переориентации 
молекул адсорбата, образование конденсированной пленки и 
т.д.). Кроме того, емкостными измерениями не удается 'пол­
ностью описать различного типа взаимодействия адсорба г-элек­
трод (специфическая адсорбция, хемосорбция, jr -электронное 
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взаимодействие), которые могут в некоторых случаях играть за­
метную роль. 

Для получения более полной картины о всех подробностях 
процесса адсорбции вплоть до молекулярного уровня необходимо 
получить дополнительные данные об изменениях физических па­
раметров в пределах даойного электрического слоя. Такую воз­
можность предоставляет нам эллипсометрия, позволяющая прямое 
определение как толщины адсорбционного слоя, так и оптичес­
ких постоянных электрода и адсорбата. Степень изменения оп­
тических постоянных связана с характером электронного взаимо­
действия электрод-адсорбат, касающегося только очень ограни­
ченного поверхностного слоя металла. Таким образом, эллипсо-
метрия может служить средством для обнаружения эффектов на 
атомно-молекулярном уровне. 

Для выяснения возможностей применения эллипсометрии для 
описания адсорбции органических соединений и сопровождающих 
ее явлений нами проведены измерения в нейтральных растворах 
0,1 М Na2so4 в присутствии цикдогексанола (ЦТ), камфары (К) 
и тиомочевины (ТМ). Выбор соединений основан на их разном ад­
сорбционном поведении. При ЦТ преобладает физическая адсорб­
ция, К образует на электроде двумерную конденсированную плен­
ку, а ТМ склонна к специфическому взаимодействию с металлом 
электрода из-за наличия неподеленной электронной пары у ато­
ма серы. 

Применяемая аппаратура и методика проведения эксперимен­
та описана ранее /I/.Измерения проведены на следующих элект­
рополированных гранях монокристалла висмута: (III) - ЦТ, К, 
ТМ; (ОН) - К и ТМ и (211) - К. Во всех случаях наряду с оп­
тическими измерениями снимались и С,E-кривые.Интервал потен­
циалов измерения составил от -1,55 В до -0,5 В (относительно 
нас.к.э.). Следует обратить внимание на то обстоятельство, 
что уже в растворе фона обнаружены различия во временном хо­
де оптических и емкостных параметров, измеренных сразу после 
погружения электрода в раствор при Е = -1,2 —1,25 В. Уста­
новлено, что при постоянном Е установление стационарного зна­
чения емкости происходит относительно быстро (~10 мин) и его 
изменение в течение 8 часов не превышает 2-3 %. Однако для до­
стижения стационарных значений эллипсометрических углов д и f 
требовалось гораздо более длительное время (до 2 часов). Ес­
тественно предположить, что это связано с какими-то измене­
ниями на поверхности монокристалла на атомном уровне.Пока ус­
тановить трудно, связано ли это с удалением незначительных 
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следов окислов или хемосорбированных частиц, образованных в 
ходе электрополировки электрода, или с изменением микро­
рельефа поверхности из-за медленной перестройки поверхност­
ных атомов при поляризации. Скорее всего причиной являются 
изменения в микрогеометрии поверхности, так как эллипсомет-
рия является очень чувствительной в отношении рельефа отра­
жающей плоскости. Однако учет или определение шероховатости 
является до последнего времени одним из затруднений в эллип-
сометрии. Тем не менее, обнаруженное различие во временной 
зависимости параметров д и С является экспериментальным 
фактом, свидетельствующим о том, что поверхность монокрис­
таллического электрода может претерпевать достаточно боль­
шие изменения (д может уменьшаться на 0,1 градуса), не ска­
зывающиеся на величинах дифференциальной емкости. Все даль­
нейшие результаты получены на таких электродах, где стацио­
нарное состояние поверхности достигнуто также по оптическим 
данным. 

Измерения адсорбции ЦТ на грани (III) монокристалла bi 
проведены при следующих концентрациях Сщ, = 0,002; 0,005; 
0,01 и 0,05 М. Во всех случаях наблюдалось уменьшение пара­
метра л по сравнению с ее фоновым значением Д0 , начиная с 
потенциала формирования адсорбционно-десорбционного пика на 
С,Е-кривой. Это позволяет однозначно связать уменьшение уг­
ла 5Д = Д0 - Д с образованием адсорбционного слоя органиче­
ского соединения на поверхности электрода. Согласно теоре­
тическим основам эллипс оме трии, величина 5Д зависит от тол­
щины адсорбционного слоя, поэтому для области субмонослой-
ных покрытий можно записать ?Д = K0de=I где к ~ пос~ 
тоянная, зависяивя от условий эксперимента, в - степень за­
ложения электрода адсорбатом, - толщина адсорбционно­
го слоя при 9=1. Для проверки указанного соотношения нами 
построен график в координатах 5Д - 9ßd (рис.1), где 9С -
заполнение поверхности молекулами ЦТ, определенное по де­
прессии емкости, ad- определенная по эллипс оме триче ским из­
мерениям максимальная толщина адсорбционного слоя при Е> 
> -1,1 В и Сщ, = 0,02; 0,05 М, т.е. в условиях максимально­
го заполнения. Решением обратной задачи эллипсометрии полу­
чено, что d = 0,7-0,05 нм, что отвечает геометрическим раз­
мерам молекул ЦТ при их вертикальной ориентации. Как видно 
из рис.1, предполагаемая линейная зависимость между 5Д и Q 
соблюдается в действительности достаточно хорошо, подтверж­
дая возможность оптического определения степени заполнения 
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поверхности вд. Таким образом, если известно предельнсге зна­
чение изменения эллипсометрического угла ВД^, при 6=1, то при 
E=const 

ед = (Sa/sve • (и 
Дм может быть найдена путем экстраполяции аналогично опреде­
лению С'. 

1,0 

0,8 9, 0,4 ' с  

6Д, г рад  
0,2 

0,1 

0,2 0,4 9'dg, , , H M  

Рис.1. Зависимость между изменением эллипсометрического 
параметра Sh и оптической толщиной адсорбционного слоя в слу­
чае адсорбции циклогексанола на грани (III) висмута. 

Рис.2. Сопоставление емкосгно:й (6Q) И оптической (вд) 
степени заполнения в случав камфары при потенциале максималь­
ной адсорбции на грани (011) висмута. 

Прямое определение 5ДМ возможно лишь в случае таких сое­
динений , которые образуют на поверхности конденсированную 
двумерную пленку (т.е. 6=1), например камфары, адамантана и 
его гомологов. При изучении адсорбции камфары обнаружено не­
которое несоответствие мевду емкостными 6q и оптическими сте­
пенями заполнения €д при их сопоставлении при потенциале мак­
симальной адсорбции (Е=-0,8 В). Как видно из рис.2, при та­
ких концентрациях К, где не происходит образования конденси­
рованной пленки, вд = 0,75 6q. Такая ситуация сохранявтсяпри­
близительно до Öq« 0,9, после чего величина вд быстро дого­
няет Qq. Нам кажется, что это связано с различиями в располо­
жении молекул К в адсорбционном слое в зависимости от плот­
ности упаковки молекул. Такой эффект обнаружен на всех иссле­
дованных гранях монокристалла висмута. 
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Из экспериментальных Д,Е- и С,E-кривых (рис.3) видно, 
что с увеличением ск в растворе происходит закономерное уве­
личение 5Д при E=const и сдвиг начала уменьшения д в катод­
ную сторону в полном соответствии с емкостными измерениями. 
При ск>5-10~4 М происходит резкое изменение от 0 до 
максимальной величины в узком интервале потенциалов, свиде­
тельствующее об очень быстром изменении в. Сравнивая потен­
циалы, отвечающие величине SCi/2 с потенциалами пиков на С,Е-
кривой Едас и с потенциалами, соответствующими половине де­
прессии емкости Ед(у2> обнаружено полное совпадение и 

ЗЗдС/2' Таким образом подтверждено экспериментально выдвину­
тое в /3/ предположение о различии Едео и и 0 совпа­

дении Ед£/2 с %=о 5' ®°е эт0 дает кам 0CH0Baiffle вычис­
лять вд при различных E по уравнению (I) для построения изо­
термы адсорбции. ДЛЯ всех исследованных граней получены пря­
мые в полулогарифмических координатах, наклон которых прак­
тически не зависит от потенциала. Это обстоятельство свиде­
тельствует о независимости аттракционной постоянной а отЕ. 

138,3 

-0,6 •1,4 Е,В 

ЕпВ 

7 

6 

0,8 1,0 0,6 

Рис.3. Сопоставление емкостных (2,4) и эллипсометриче-
ских (1,3) кривых на грани (ОН) висмута в фоновом растворе 
(1,2) и с добавкой 5-1СГ^ М камфары. 

Рис.4. Зависимость логарифм® константы адсорбционного 
равновесия от потенциала электрода в случае адсорбции кам­
фары на грани (Oll) висмута. 

Однако, определенная таким образом величина аттракционной по-
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стоянкой (а = I,7 ь 1,8) оказалась заметно ниже критическо­
го значения (2,0, требуемого для объяснения двумерной кон­
денсации, В то же время величины а, рассчитанные из С,Е-кри-
вых лри Е - -0,8 В, находятся в пределах 2,3-2,6. Приблизи­
тельно такое же значение- я получается из величин вырожден­
ного адсорбцлоннс-десорбционнсго максимума.Можно считать,что 
противоречие связано в какой-то мере с неравновесноетью со­
стояния адсорбционного слоя в условиях образования двумер­
ной конденсированной пленки. На основании построенных изо­
терм определена также формальная константа адсорбционного 
равновесия В при разных E=const, зависимость которой от по­
тенциала электрода приведена на рис.4. Эта зависимость ока­
залась для всех граней квадратичной и выражается уравне­
нием /4/ 

lnB = InBy -к(Е - у2 , (2) 

где - значение В при Е^, и а = (CQ—С' )/2КГГк. В таблице 
приведены параметры уравнения (2) для исследованных граней. 

Таблица 

Грань InBy, л/моль CX \ В Eq=0' В 

( I I I )  6,38*0,11 12,20*4,10 -0,78*0,04 -0,655*0,005 
(211) 6,65*0,28 9,10*0,20 -0,75*0,03 -0,570*0,005 
(Oll) 7,20*0,10 8,60*1,30 -0,80*0,02 -0,590*0,005 

Учитывая, что 

В0 = Вмехр(-«Е2) , (3) 

где выражено в отношении потенциала нулевого заряда, по­
лучены для исследованных граней следующие усредненные зна­
чения В0: грань (III) - 486*14; (211) - 589*28 и (ОН) -
050*50 л/моль. Из приведенных здесь значений BQ по Фрумкину 
рассчитаны величины свободной энергии адсорбции -Д0°'* .рав­
ные 24,9*0,1; 25,4*0,1 и 26,6*0,2 кДл^/моль, соответственно, 
которые отличаются несколько от полученных по данным диффе­
ренциальной емкости величин /5/. Можно отметить сохранение 
ряда изменения величин -Ла°,ф в случае К для разных граней, 
установленный для адсорбции спиртов /6/. Определение Гм по 
CQ, С' и л дает для граней (III), (2П) и (ОН) значения, 
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соответственно 2,6'I0~10, 3,1-ICT10 и 3,3-I0~10 моль/см2.Ве­
личины Гм увеличиваются в соответствии с установленным ранее 
рядом роста адсорбционной активности граней. В том же поряд­
ке увеличивается и предельное значение 6ДМ: 0,26;0»28 и0.39°. 

Несоответствие между "оптическими" и "емкостными" зна­
чениями параметров адсорбции может быть вызвано обстоя те ЛЬСР 
вом, что в случае адсорбции органического соединения на гра­
нях с ненасыщенными поверхностными ковалентными связями (гра­
ни (011) и (211) ) происходит более существенное изменение 
электронного распределения на поверхности электрода, причем, 
видимо, даже в случае преобладающей физической адсорбции.Это, 
в свою очередь, влияет на оптический отклик системы и, таким 
образом, также на вычисляемые по 5Д величины 1пВ0 и -Да°,с? 

Особенно наглядно следовало бы ожидать различия в опти­
ческом поведении ТМ на гранях (III) и (ОН), так как из-за 
наличия неподеленной электронной пары в молекуле ТМ имеет 
место специфическое взаимодействие ТМ с поверхностью элект­
рода. Концентрацию ТМ варьировали в пределах от 0,0025 М до 
0,5 М. Кривые дифференциальной емкости на обеих гранях внеш­
не сходны: с увеличением с начало плавного роста емкости 
смещается в катодную сторону и при стм> 0,1 М наблюдается 
горб при Е» -1,1 В. На синхронно измеренных д,Е-кривых об­
наружен существенно различный ход этой зависимости для от­
дельных граней (рис.5). На грани (ОН) необычным является об­
разование минимума на Д,Е-кривой при Е«-(1,1-0,03) В, что 
формально противоречит увеличению адсорбции ТМ при сдвиге по­
тенциала в положительную сторону. Если концентрация ТМ не 
превышает 0,02 М, то глубина минимума остается практически 
независимой от стм. При больших стм наблюдается качествен­
ное совпадение Д,Е-зависимостей на обеих гранях. Естествен­
но предположить, что такое различие в поведении ТМ может быть 
вызвано особенностями в кристаллографическом строении соот­
ветствующих граней. Из кристаллографического строения висму­
та /7/ следует, что поверхность грани (011) имеет ненасыщен­
ные ковалентные связи из-за существования у поверхностных 
атомов незаполненных слабо гибридизированных 8

2р3-орбиталей. 
Поверхность грани (III) не имеет орбита"ей,способных образо­
вывать новые ковалентные связи, атомы на ней образуют связь 
с помощью гибридных орбиталей spjd-. Учитывая, что молекула 
ТМ имеет свободную пару электронов у атома серы, то следует 
ожидать при адсорбции ТМ на грани (ОН) более существенного 
перераспределения электронов на поверхности электрода. Это в 
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свою очередь вызывает изменение оптических постоянных элект­
рода, чем и объясняется кажущееся уменьшение адсорбции (уве­
личение С\) при сдвиге Е в положительную сторону. Таким обра­
зом при существовании сильного специфического взаимодействия 
молекул адсорбага с поверхностью электрода прямое получение 
количественных данных о величине адсорбции с помощью эллип-
сометрии не является возможным. 

Из синхронно измеренных С,Е-кривых на грани (011) рас­
считаны также величины заряда электрода при потенциале мини­
мума Д ,Е зависимости. Оказалось, что в области стм,где имеет 
место аномальная зависимость л от Е, заряд электрода при 
Емин сохраняет постоянное значение,равное q~ -II жКл/см^. 

6Д. град 

0 

0,6 -1.0 

0,2 

0,2 O.'J Г10'.°молЬ'См™2 

Рис.5. Зависимость изменения параметра 5Д от потенциала 
в случае адсорбции тиомочевины на гранях (011) - кривые 1-4 и 
(III) - кривые 5-7. Концентрация тиомочевины: I - 0,0025; 2,6 
- 0,005; 3 - 0,02 и 4,7 - 0,5 М. 

Рис.6. Зависимость изменения параметра 5Д от поверхност­
ного избытка тиомочевины на грани (III) висмута.Заряд элект­
рода: 1-0, 2 2, 3 4 и 4 6 мкКл/см . 

Оценка количества ТМ на поверхности при по зависи­
мости двумерного давления от заряда электрода показывает,что 
повериюстньгё избыток Гтм не превышает в таких условиях 
3.1СГ12 моль/см2, что дает для степени заполнения в ̂ 5. Ю-3. 
Принимая во внимание плотность упаковки атомов висмута на 
грани (Uli) получаем, что при Е^^ соотношение атомов висму­
та и молекул ТМ на поверхности равно 300:1. Это указывает на 
очень существенное взаимодействие ТМ с поверхностью электрода. 
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Из емкостных данных на основе вириалъкой изотермы опре­
делены также изменения свободной энергии адсорбции -kG0,v, 

величины которых для граней (III) и (ОН) равны соответствен­
но 89^0,5 и 91,8^0,5 кДж/моль. Статистический анализ показал, 
что на уровне значимости 0,05 эти величины различаются.В ра­
боте /8/ получены для -M°' v  значения, весьма хорошо еовпэ-
падающие с нашими. Следует подчеркнуть, что если б случае К 
и ЦТ соблюдается хорошая .линейная корреляция между SA и ti 

(или Г), причем 6Д ,0-прямая проходит через начало координат, 
то в случае ТМ имеется прямая зависимость в случае грани 
(III) лишь при q> -2 мкКл/см 2  (рис.6), не и в атом случае 
прямая не проходит через начало координат. Разумно предполо­
жить, что существование некоторого SA 40 при ?=0 свидетель­
ствует об изменении оптических свойств поверхности электрода 
под действием ТМ. Чтобы построить изотерму Фрумкина, исжпдя 
из чисто элжпсометрических результатов, нами определено пре­
дельное значение 8ДМ  дж грани (III) экстраполяцией зависи­
мости §д,Г до Гм с вычетом Sд'. В результате получено Sä == 
=1,36°. Из изотермы Фрумкина при Е = -0,69 В получаем для 
логарифма константы адсорбционного равновесия inB-2,24, чему 
соответствует -AG°>^=I5,2 кДк/моль. Перерасчет этой величины 
в жалу энергии адсорбции вириальной изотермы /9/ приведет к 
значению 88,0 кДж/молъ, что хорошо совпадает со значением, 
рассчитанным из С.Е-кривых. 

Таким образом можно заключить, что оптические измерения 
позволяют в общем рассчитать различные параметры адсорбции,а 
также обнаружить ряд новых эффектов, связанных с взаимодейст­
вием адсорбата с поверхностью электрода и непосредственно не 
проявляющихся в емкостных измерениях. 
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ELLIP30METRIC STUDY OP ADSORPTION REGULARITIES OF SOME 

ORGANIC COMPOUNDS ON MONOCRYSTALLINE BISMUTH ELECTRODES 

T.Raud, T.Silk 

S u m m a r y  

The adsorption of cyclohexanole, camphor and thiourea on 

the various crystallographic faces of bismuth single crystal 

electrodes has been studied by means of the ellipsometry.The 

synchronous measurements of differential capacity have been 

carried out. 

It has been established that the estimating of the para­

meters of adsorption isotherm was only possible from the re­

sults of optical measurements, in the absence of significant 

specific interaction of adsorbed compounds with the electrode. 

The free energy values of the adsorption of camphor have been 

calculated in the case of faces (111), (01?) and (2~T) and 

thiourea for the face (111).A strong interaction between the 

adsorbed thiourea and the (011) face of bismuth single crys­

tal was detected from optical measurements at a very low co­

verage already. 
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УДК 541.135.52:54-183 

АДСОРБЦИЯ АНИОНОВ Вг" И Gl™ НА ВИСМУТОВОЙ КАПЛЕ 
В СРЕДЕ 2-ПР0ПАН0ЛА 

М.Вяэртныу, У.Пальм 

Лаборатория электрохимии 

Методом измерения дифференциальной емкости изуче­
на специфическая адсорбция анионов (А) вг" и ci~ на 
поликристаллическом каплевидном висмутовом электроде 
из 2-пропанольных растворов с постоянной исчной си­
лой о,lm м LiA+0,l(l-m) м LiClo^. Методом Гурвипа-
Парсонса-Дуткевича рассчитаны заряды специфически ад­
сорбированных ионов и сопоставлены с вириальной изо­
термой. Определены параметры плотной части двойного 
слоя. Найдено, что характеристики адсорбции и плотно­
го слоя в среде 2-пропанола, как спирта с разветвлен­
ной углеводородной цепью молекулы, заметно отличают­
ся от соответствующих величин для первичных спиртов. 

Исследование адсорбции анионов I" и зек" на поликрис­
таллическом каплевидном висмутовом электроде из различных 
спиртов /1-5/ показало, что структура углеводородной цепи в 
молекуле спиртового растворителя оказывает существенное вли­
яние на параметры адсорбции и строение плотной части двой­
ного электрического слоя. Для более детального выяснения 
влияния разветвления углеводородного радикала в молекулах 
спиртов на адсорбционные явления целесообразно продолжать 
исследование адсорбции ионов во вторичных спиртах,где соот­
ветствующих данных до сих пор значительно меньше,чем в пер­
вичных спиртах. В настоящей работе рассматривается адсорб­
ция анионов Вг" и С1~ из 2-пропанольных растворов с постоян­
ной общей концентрацией электролита с = 0,1 М. 

Экспериментальные данные были получены путем измерения 
зависимости дифференциальной емкости С твердого каплевидно­
го висмутового электрода от его потенциала Е в 10 растворах 
с различной долей поверхностно-активного электролита m (от 
0,01 до I) при 25°С и основной частоте переменного тока 210 
Гц. Фоновым электролитом служил Licio^. Поскольку на висму­
товой капле при адсорбции аниона наблюдается дисперсия ем­
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кости с частотой переменного тока, го при некоторых Е ем­
кость электрода измеряли при разных частотах (от 80 до 510 
Гц), а равновесные значения емкости получили путем экстра­
поляции измеренных емкостей на нулевую чпстоту. Измерение 
потенциала проводили относительно водного насыпу иного кало­
мельного электрода в цепи, аналогичной нашим предыдущим ра­
ботам /5,6/. 

Равновесные С,Е-кривые изображены на рис.1. Они имеют 
характерную для спиртовых растворов форму. Из рисунка вид­
но, что повышение емкости, обусловленное специфической ад­
сорбцией анионов С1~ и вг", меньше, чем в случае Г™ /5/, а 
также не наблюдаются характерные для адсорбции Г" максимумы 
емкости /2,5/. 

80 

60 

20 

О 

60 

20 

0, О 

Рис.1. Кривые зависит,гости дифференциальной емкости вис­
ку та от потенциала электрода в системах о,lm м ЫС1+0,1(1-т) 
LiClO^ (а) и 0,1т М LiBr+0,l(l-m) м Licio^ (б) в 2-пропа-

ноле при относительной концентрации m: 1-0; 2 - 0,01; 3 -
0,02; 4 - 0,03; 5 - 0,05; 6 - 0,1; 7 - 0,2;8 - 0,3;9 - 0,5; 
10 - 1,0. 

Численным интегрированием С,Е-кривых определили заряд 
электрода q для раствора фона ^ф) 

Яф = J CdE (I) 
ьа=0 

и для остальных растворов 

q = Чф"1,2В)- ^1,2BCdS . (2) 

Потенциал нулевого заряда висмута Eq_Q в 2-пропаноле равен 
-0,42 В /6/. Из полученных q.E-кривых путем интерполяции оп­
ределили значения Е при целочисленных значениях q и рассчи-
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тали при различных q=const величины ДЕ (Еф - значение по­
тенциала в растворе фона) 

Е = ̂  - Е . (3) 

Заряд специфически адсорбированных ионов ql[ рассчитан по 
формуле /7/ 

qi = (P/RТ) fdü^/Э lnmc) , (4) 

где 
q 

=  ß S d q  . (5) 
ЧЛЕ=0 

Дифференцирование функции Д$ проводили путем выравни­
вания экспериментальных , lnmc-кривых полиномом третьей 
степени с помощью метода наименьших квадратов и последующим 
нахождением производных в точках, соответствующих экспери­
ментальным значениям mc. Все описанные расчеты были выпол­
нены на ЭВМ "Электроника ДЗ-28" по составленным нами про­
граммам. 

На рис.2, приведены зависимости q^ от q для адсорбции 
Вг" и Gl", а на рис.3 - зависимость q^ от lgmc для двух за­
рядов электрода. Для сравнения на этом же рисунке приведены 
q^.igmc-кривые для этанольных растворов.Поскольку адсорбция 

Рис.2. Зависимость заряда специфически адсорбированных 
анионов С Г* (а) и Вг" (б) от заряда электрода при значениях 
m: I - 0,01; 2 - 0,02; 3 - 0,03; 4 - 0,05;5 - 0,1; 6 - 0,2; 
7 - 0,3; 8 - 0,5; 9 - 1,0. 

Вг" и Cl" в случае I-пропанола не была изучена,то в настоя­
щей работе мы сравниваем все полученные результаты с данны-
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ми для этанольных растворов. Отметим,что характеристики ад­
сорбции ионов в этаноле и I-пропаноле близки /1-3/. Из дан­
ных рис.2 и 3 и работы /5/ можно сделать вывод, что адсорб­
ция анионов из 2-пропанола, как и из других спиртов, увели­
чивается в ряду ci~< sctT,Br~< I", но закономерность изме­
нения qj с шс в 2-пропаноле и этаноле заметно отличается. 
Переход от одного спирта к другому сопровождается прежде 
всего резким изменением величины (9 q~/a lnmc) q. При ас »0,1 ад­
сорбция как С1~ так и Вг~-ионов сильнее в 2-пропаноле, а 
при маленьких шснаблюдается обратная тенденция. Отношение 

для различных спиртов зависит и ОТ q. 

10 

5 

1 Cnm -2 0 

й 

6 

Ю 5 

Рис.3. Зависимость заряда специфически адсорбированных 
анионов С1~ (3,4,7,8) и Вг" (1,2,5,6) на висмуте из 2-пропа­
нола (1,3,5,7) и этанола (2,4,6,8) при зарядах электрода 6 
(1-4) и 2 мкКд/см2 (5-8). 

Рис.4. Зависимость величины lnCq^mc) от заряда специ­
фически адсорбированных ионов Вг" при различных заряпзх элек­
трода (указаны цифрами у пряглых в мкКл/см^). 

Данше по адсорбции 01™ и Вг~ сопоставлены с вириальной 
изотермой 

Pv = ln(-q^/mc) = ln^v + 2Byq" . 

Зависимость fv ОТ q^ для Зг"-ионов показана на рис.4.Из се­
мейств приведенных пряглых определили соответственно уравне­
нию (6) значения логарифла константы адсорбционного равно­
весия lnpq_o и параметра взаимодействия адсорбированных ио­
нов Bv. Отметит.:, что при q=0 ln^ не зависит от модификации 
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вириальной изотермы, так как в этом случае отпадает поправ­
ка на диффузный слой (скачок потенциала в диффузном слое Y0= 
=0). Поэтому индекс "v" при lnji мы опустим. Результаты при­
ведены в таблице. 

Сравнение величин 1п^_0 различных ионов в этаноле и 
2-пропаноле показывает, что энергия адсорбции на незаряжен­
ной поверхности висмута более сильно адсорбирующихся ионов 
(I™, Вг") выше в этаноле, а для С1~ и зон" - в 2-пропаноле. 
На рис.5 сопоставлены абсолютные значения 1ПА Q этанола и 
значения Д1п^_0 = 1п^®™нол - 1др2-пропанол_ g0rJiacH0 этш 

данным можно сделать следующее обобщение: чем ниже inpq=0 

данного аниона, тем лучше адсорбируются эти анионы из 2-про-
панола по сравнению с этанолом. Отсюда следует также, что 
разница между значениями lnp 0 различных ионов в 2-п опа-
ноле меньше, чем в этаноле. Так, для I" и С1~ разница зна­
чений lnj?q=0 в этаноле составляет 5,9 единиц,а для 2-пропа-
нола лишь 3,0. Возможно, что это связано с различиями в энер­
гиях сольватации ионов в различных спиртах, но доказать это 
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Рис.5. Зависимость величин от заряда электрода (а) 
для адсорбции анионов Cl" (I) и вг"(2) из 2-пропанола и за­
висимость разницы величин ln^p в 2-пропаноле и этаноле от 
lnjj в этаноле (б) в случае различных ионов. 

количественно трудно из-за отсутствия надежных данных по 
энергиям сольватации ионов в 2-пропаноле. 

Значения коэффициентов ву для анионов Cl" и в г" в 2-про­
паноле значительно меньше, чем в этаноле.Таким образом, как 
и в случае ионов I" и SCIT/5/ разветвление углеводородного 
радикала в молекуле спиртового растворителя приводит к умень­
шению взаимного отталкивания адсорбированных ионов в плот­
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ном слое. Как было найдено в работе /5/, уменьшение отталки­
вания связано с повышением эффективной диэлектрической про­
ницаемости в плотном слое. 

Зависимость i n ß =  lnß v-(zFto/BT) от заряда электрода, 
как и в случае адсорбции 1~ и зон™ из 2-пропанола,оказалась в 
данном случае нелинейной. В случае адсорбции неорганических 
ионов зависимость ln^ от q определяется главным образом ха­
рактером зависимости интегральной емкости мевду двумя плос­
костями Гельмгольца Kjg от q . В работе /8/ -показано, что в 
случае Kj2 / f(qp при данном q и Kj2 = f(q) при <Q=0 имеет 
место соотношение 

q 
InjS = lilj5 q=0 + (F/RT) j (dq/K12) , (7) 

О 
Для выяснения, какую форму приобретает зависимость inj? от q 
в случае спиртовых растворителей, рассмотрим адсорбцию како­
го-либо аниона при условии KQ2/Kj.g=0,5=corist для I- и 2-
пропанола (KQ2 - интегральная емкость плотного слоя).Зависи­
мость KQ2 ОТ Q для этих растворителей известна из наших ра­
бот /3,5/. Результаты численного интегрирования I/Kjg.q-Kpn-
вых приведены на рис.6, откуда следует, что хотя в обоих слу­
чаях Кconst /3,5/, кривизну зависимости (I) практически 
невозможно обнаружить, в то время,когда во втором случае (2-
пропанол) кривизна заметна. Таким образом, если имеет место 
не очень выраженная зависимость Kj2 от q , зависимость in 
от q получается практически линейной. Этот случай и наблю­
дается в первичных спиртах /1-4/. Искривление этой зависимо­
сти становится заметным лишь при сильной зависимости КТ2 от 
q, как это имеет место при адсорбции анионов из 2-пропа-
нола /5/. 

IIa рис.7 приведена зависимость Ед от - скачок по­
тенциала в двойном слое; EA=E-Eq_Q) для адсорбции вг~-ионов, 
а для некоторых q и для С1~-ионов. Как следует из рис.7,за­
висимость Ед от q^ выражается прямыми линиями, причем экст­
раполяция этих прямых на q^=0 приводит практически к тем же 
значениям Е^=®, что были получены в случае I" и зстГ . Это 
можно сказать и при адсорбции СГ", если не учитывать точки, 
где поверхность сильно недозаряжена (lq][|«lql). Это значит, 
что значения Ед1=^, определенные по точкам пересекания Ед, 
q^—прямых с осью ординат, по всей вероятности отражают истин­
ную емкость плотного слоя при отсутствии адсорбции ионов.Ем­
кости KQ2 и I(j2 могут быть рассчитаны по данным рис. 7, ис-
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пользуя соотношения /5/ 

К02 = 9/(BA-Vq-=0 - (8) 

VК12 = СЭЕд/ЭЧ-)д' - (2RT/P)(4A2c+q2)"1/2 . (9) 

10 
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Q2 

Рис.6. Зависимость рассчитанной по уравнению (7) вели­
чины ln/J от заряда электрода в случае умеренной (I) и силь­
ной (2) зависимости емкости плотного слоя от заряда электро­
да. 

Рис.7. Зависимость скачка потенциала в двойном слое от 
заряда специфически адсорбированных ионов Вг~ (сплошные ли­
нии) и С1~ (пунктир.) при различных зарядах электрода (ука­
заны цифрами у прямых). 

Поскольку значения Ед при q^=0 для всех рассматриваемых ио­
нов совпадают, то зависимость KQ2 от q в данном случае сов­

падает с Kß2,q-кривой, приведенной в работе /5/.Значения Кд2 

и К12, а также отношения (x2-xj)/x2 приведены в таблице (х2 и 
Xj - расстояния внешней и внутренней плоскостей Гельмгольца 
от поверхности электрода, соответственно). Последние величи­
ны, как и Bv, относятся к q=6 мкКд/см". 

Из таблицы следует, что значение емкости KJ2,K3K И KQ2 ,  

в среде 2-пропанола больше, чем в этаноле, а отношение 
(X2~xI)/X2 не изменяется практически при переходе от одного 
растворителя к другому. Примерно такая же закономерность бы­
ла обнаружена для ионов I" и sen" /3,5/. Наблюдаемое увели-
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Таблица 

Ион Растворитель ln^q=0 В, 
К02> К12' х2-х1 

й2/ион мкФ/см2 мкФ/см2 х2 

Вг" 2-03Н7ОН 6,5 500 35,8 50 0,72 
Вг" С2Н50Н /9/ 7,8 950 28,0 39 0,71 
01™ 2-С3Н?0Н 5,1 350 35,8 67 0,53 
С1" CgHgOH /10/ 3,8 680 28,0 57 0,49 

чение характерных емкостей плотного слоя при постоянстве 
(x2~xj)/x2 свидетельствует о том, что при переходе от этано­
ла к 2-пропанолу изменяется диэлектрическая проницаемость 
плотного слоя, причем его толщина остается практически неиз­
менной (xj определяется в основном природой металлам не раст­
ворителя). Таким образом, данные по адсорбции анионов из раз­
личных спиртов приводят к заключению, что переход от первич­
ных спиртов к вторичным сопровождается ростом эффективной ди­
электрической проницаемости плотного слоя, приводящим к за­
метному повышению KQ£ И KJ2 и соответствующему этому пониже­
нию коэффициента отталкивания адсорбированных ионов в . 
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ADSORPTION OP Br" AND Cl~ ANIONS ON BISMUTH 

DROP ELECTRODE IN 2-PROPANOL 

M.Väärtnõu, U.Palm 

S u m m a r y  

The adaorption of chloride and bromide ions OL the 

polycrystalline bismuth drop electrode from constant ionic 

strength solutions 0.1 mM LiBr + 0.1(1-m)M LiClO^ and 0.1 mM 

LiCl + 0.1(1-m)M LiClO^ in 2-propanol has been studied by 

means of the differential capacity measurements. The charge 

of specifically adsorbed ions has been calculated by Hur-

witz-Parsons-Dutkiewicz method and firred to the virial iso­

therms. The isotherms and inner layer parameters have been 

calculated. It was established that these parameters in 

2-propanol and primary alcoholes are highly different. 
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УДК 541.135-183.23 

АДСОРЩИЯ НАФТАЛИНА НА ГРАНЯХ МОНОКРИСТАЛЛА ВИСМУТА 

Н.Некрасова, А.Алумаа, У.Пальм 

Лаборатория электрохимии 

Методом измерения зависимости дифференциальной ем­
кости от потенциала электрода на гранях (III), (Oil) 
и (2П) монокристалла висмута изучена адсорбция наф­
талина. По методике Фрумкина-Дамаскина рассчитаны ос­
новные адсорбционные параметры. Обнаружено изменение 
типичного для изученных ранее органических соедине­
ний ряда адсорбционной активности граней вслучае ад­
сорбции нафталина. 

Адсорбция нафталина на оплавленном висмутовом электро­
де /I/ характеризуется сильным я -электронным взаимодейст­
вием адсорбата с поверхностью электрода,значительно превос­
ходящим взаимодействие бензола и его монофункциональных про­
изводных с висмутом /2/. Поэтому несомненный интерес пред­
ставляет на примере нафталина продолжить начатое в работах 
/3,4/ изучение основных закономерностей проявления ^-элект­
ронного взаимодействия адсорбата в зависимости от кристалло­
графического строения поверхности электрода. 

Адсорбция нафталина изучалась на гранях (III), (Oil) и 
(211) монокристалла висмута методом измерения дифференциаль­
ной емкости С от потенциала электрода Е с помощью моста пе­
ременного тока P-502I при частоте 210 Гц. Измерения прово­
дились при температуре 25°С в 0,1 М растворе к? с добавками 
нафталина в интервале концентраций с = I-IO"^ - 2,5-Ю-4 М. 
Примененный в опытах нафталин ("ч.д.а.") дважды перекрис-
таллизовывался из этилового спирта и подвергался сублимации. 

Изучение адсорбции проводилось на следующих гранях мо­
нокристалла висмута - (III), (Oil) и (2И).При этом следует 
отметить, что изучаемые грани монокристалла висмута сущест­
венно различаются своим кристаллографическим строением .Струк­
туру висмута можно представить как составленную из сдвоен­
ных атомных слоев, атомы которых располагаются по вершинам 
правильной треугольной сетки. Каждый атом в сдвоенном слое 
связан с тремя ближайшими соседями ковалентными связями 
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(электронная конфигурация s2p3), а слои между собой - метал­
лическими связями (sp3d2) /5/.Таким образом,на базисной гра­
ни (III) , совпадающей с плоскостью совершенной спайности вис­
мута, разорваны межслоевые связи, а на гранях (011) и (2П) 
- прочные внутрислоевые связи с образованием ненасыщенных ко-
валентных связей у поверхностных атомов. Кроме того, грани 
(III) и (011) являются атомно-гладкими (сингулярными)^ грань 
(211) - микроступенчатой (несингулярной). 

20 
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Ю  
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Рис.1. С,Е-кривые грани (III) монокристалла висмута в 
растворах 0,1 М KF с добавками нафталина: 1-0; 2 - Х-Ю-5; 
3 - 3.I0"5; д4 - 7.I0"5; 5 - ЫО-4; 6 - 1,5-Ю-4;? - 2-Ю-4; 
8 - 2,5-Ю-4 М. 

Рис.2. С,Е-кривые грани (211) монокристалла висмута в 
растворах 0,1 М KP с добавками нафталина: 1 — 0; 2 - 1.10"®; 
3 - 5-1СГ5; 4 - 7-Ю"5; 5 - I-I0-4; 6 - 1,5-IGT4;? - 2.1СГ4; 
8 - 2,5* Ю-4 М. 

На рис.1 и 2 приведены С,Б-кривые на гранях (Ш)и (211). 
Из рисунков следует, что емкостные кривые имеют обычную для 
органических соединений форму с минимумом вблизи потенциала 
нулевого заряда (п.н.з.) и с катодным максимумом адсорбции-
десорбции. При этом высота максимума сильно подавлена в свя­
зи с тем, что в области адсорбции-десорбции С,Е-кривые носят 
в значительной степени неравновесный характер. Кинетическое 
сопротивление процесса адсорбции нафталина очевидно в общем 
имеет диффузионное происхождение /6/, так как растворимость 
нафталина в воде лишь 2,7-1СГ4 М. Потенциалы максимальной ад­
сорбции Е на всех трех гранях находятся на 40-50 мВ отрица­
тельнее п.н.з. граней в растворе фона и практически не зави-
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сяг от концентрации адсорбата. Это, однако, не указывает на 
устойчивость ориентации молекулы нафталина в области адсорб­
ции, так как ее дипольный момент равен нулю.Депрессия емкос­
ти вблизи Ej. закономерно увеличивается с ростом концентрации 
адсорбата. 
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Рис.3. Зависимость сдвига потенциала нулевого заряда от 
логарифма концентрации нафталина для различных висмутовых 
электродов: I - Bi(III); 2 - Bi(OH); 3 - Bi(211):4 - оплав­
ленный поликристалл /I/. 

Рис.4. Изотермы адсорбции нафталина при на_гранях мо­
нокристалла висмута: I - (III); 2 - (Oil); 3 - (211). 

На рис.3 приведены адсорбционные скачки потенциала AEq_Q 
на незаряженной грани (III), (Oil) и (211) в зависимости от 
концентрации нафталина в растворе, которые определялись по 
смещению минимума С,Е-кривой в 0,002 М растворе KP. В случае 
адсорбции неполярного соединения на электродах адсорбционный 
скачок потенциала возникает в результате вытеснения с поверх­
ности ориентированных определенным образом молекул раствори­
теля. Нормирование определенной ориентации молекул раствори­
теля при q =0, как известно /7/, достигается вследствие их 
хемосорбции. 3 случае адсорбции нафталина как ароматического 
соединения кроме этого возникает дополни тельный скачок потен­
циала , связанный с зг -электронным взаимодействием, которому 
способствует плоская ориентация молекул адсорбата. Эти две 
составляющие адсорбционного скачка потенциала нафталина на 
висмуте при q =0 по знаку противоположны. Из рис.3 следует, 
что на грани (2ТТ) адсорбционный скачок потенциала тлеет от­
рицательные значения при с < 1,5-Ю-4 И, а на грани (ОН) при 
с < 5-10~^ LI. В то же время на базисной грани отрицательных 
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значений сдвига п.н.з. не достигавгея даже при самых низких 
концентрациях адсорбата. Это означает, что вытеснение хемо-
сорбированных молекул воды с грани (III), а также в некото­
рой степени и с граней (011) и (211) тлеет место ужецри низ­
ких заполнениях электрода нафталином. Как следует из рис.3, 
при больших степенях заложения адсорбционный скачок потен­
циала на всех трех гранях монокристалла висмута, в отличие 
от оплавленного полжристаллического электрода /I/ тлеет по­
ложительное значение, чго свидетельствует о преобладании 
вклада вытеснения хемосорбированных молекул воды над вкла­
дом я--электронного взаимодействия в суммарный адсорбцион­
ный скачок потенциала. На оплавленном поликристаллическом 
висмутовом электроде наблюдается постоянное увеличение от­
рицательного значения адсорбционного скачка потенциала i рос­
том концентрации адсорбата. Аналогичная разница была выяв­
лена при сравнении адсорбционных скачков потенциалов при ад­
сорбции анилина на электрополированных монокристаллических 
и оплавленном поликристаллическом электродах /3/.Можно счи­
тать, что более положительные значения адсорбционных скач­
ков потенциала на монокристаллических электродах по сравне­
нию с оплавленным висмутовым электродом являются следствием 
более сильно выраженной гидрофильноети полированной поверх­
ности висмута. 

Основные параметры адсорбции нафталина на изученных гра­
нях монокристалла висмута были рассчитаны по методике Фрум-
кина-Дамаскина /8/. Приведенные в таблице адсорбционные па­
раметры рассчитывались следующим образом.Предельная емкость 
электрода С находилась экстраполяцией обратного значения 
емкости в минш.уме емкости С,3-кривой на 1/с=0.константа ад­
сорбционного равновесия при рассчитывалась из изотер­
мы Фрумкина 

ln[e/(I-ti)c] =lnB + 2а9 

путем экстраполяции зависимости 1п[е/(I-O)cl от Ö на в = 0 
(рис.4). Аттракционная постоянная ам при Еу находилась из 
наклона зависимости ii^/(I-Q)c] от в. Предельная адсорбция 
Гм находилась из уравнения состояния поверхностного слоя 

дб = - RTTjlnd-e) + 2а62] . 

При этом для расчета понижения пограничного натяженияДбС.В-
кривые в присутствии нафталина были подвергнуты двукратному 
интегрированию с учетом поправки на их неравновесность /9/. 
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Полученные зависимости понижения обратимой поверхностной ра­
боты Дб от ige на границах незаряженной поверхности раздела 
раствор/грань монокристалла висмута приведены на рис.5. 

Рис.5. Изотермы двумерного дав­
ления нафталина на свободной по­
верхности раствора (4) /I/ина не­
заряженной поверхности висмутовых 
электродов: I - Bi(2lT);2-Bi(0lI); 
3 - Bi(IIl); 5 - оплавленный поли­
кристалл /I/. 

Разница стандартной свободной энергии адсорбции нафта­
лина и воды-до? рассчитывалась по формуле 

-дс° = RTln(55,5B0) . 

Для непосредственного сравнения энергии адсорбции нафталина 
и других соединений, адсорбция которых иногда рассматривает­
ся по вириальной изотерме, проведен также пересчет значений 
-дс° в рациональную шкалу энергии адсорбции /10/. При этом 
следует отметить, что рациональная шкала энергии адсорбции 
учитывает как насыщенность адсорбционного слоя молекулами 
адсорбата, так и концентрацию молекул растворителя в раст­
воре. Расчет энергии адсорбции -дс°'* в рациональной жале 
проводился по значению константы адсорбционного равновесия 
В из изотермы Фрумкина по формуле /10/ 

-ДО°'* = RTlnHTMCp , 

где Ср - молярная концентрация растворителя и Гм - предель­
ная адсорбция в молекулах на см . 

Приведенные в таблице значения С , Е^, ам и Гм свиде­
тельствуют в пользу наклонной эффективной ориентации адсор­
бированных на гранях монокристалла висмута молекул нафтали­
на в области адсорбции. При этом при более высоких заполне­
ниях доля вертикально ориентированных молекул, видимо, пре­
вышает долю плоско ориентированных. Как известно из адсорб­
ции дифункциональных производных бензола,для плоской ориен­
тации характерны значительно более высокие значения С и от­
рицательные значения а. Например, при адсорбции гидрохинона 
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на висмуте /I/, в случае которого нет сомнения впреимуществ-
венно плоской ориентации молекул адсорбата также при высоких 
в, эти величины равны соответственно 13,6 мкФ/см^ и -0,5.Зна­
чения Гм нафталина на гранях монокристалла по сравнению с оп­
лавленным поликристаллом висмута заметно понижены.Это связа­
но, видимо, с повышенной гидрбфильностью полированного моно­
кристаллического электрода, на поверхности которого при от­
сутствии сильного взаимодействия мету молекулами адсорбата 
остается невытесненным большее количество молекул воды. 

Таблица 

Адсорбционные параметры нафталина на гранях 
монокристалла висмута в области нулевого заряда 

Элект­ с', 
ам Ен, V Vio10, г>

 
А

 1 

-А0°'*, Л(-ДОд), 

род мкф 
ам 

В л моль кДи кДж кДк 
см 

В моль см моль моль моль 

(III) 5,1 0,95 0,045 2700 4,4 29,5 111,6 6,2 
(Oll) 5,3 0,90 0,040 5100 4,1 31,1 113,0 8,2 
(211) 4,7 0,70 0,040 10800 4,0 32,9 114,8 13,4 
Поли­
крис­
талл 
/V 4,3 0,80 -0.030 5850 6,1 30.9 114.0 9.6 

Как следует из таблицы, адсорбированные параметры, ха­
рактеризующие поверхностную активность нафталина на отдель­
ных гранях, довольно сильно отличаются. Значения константы 
адсорбционного равновесия и свободной энергии адсорбции воз­
растают в ряду граней (И1)< (Oil) < (2ТТ). Повышение поверх­
ностной активности нафталина в названном ряду подтверждается 
расположением изотерм поверхностного давления (рис.5). С вы­
водом о повышенной адсорбционной активности грани (211) в 
растворе нафталина согласуется также самое низкое значение 
аттракционной постоянной на данной грани. Пониженная адсорб­
ционная активность грани (III) обусловлена, с одной стороны, 
ее повышенной гидрофильноетью. С другой стороны,в отличие от 
граней (011) и (2П), на поверхности грани (III) нет разор­
ванных ковалентных связей, в результате чего она не является 
химически активной. Видимо, это является основной причиной 
ее пониженной адсорбционной активности, что подтверждается в 

случае всех изученных на гранях монокристалла органических 
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соединений /3,4,11-14/. Сопоставление данного ряда адсорб­
ционной активности граней монокристалла висмута с рядами ак­
тивности в случае адсорбции других органических соединений 
(циклогексанол /12/, н-гексанол /II/, анилина /3/) выявляет 
повышенную активность грани (211) относительно нафталина 
(рис.5), несмотря на то, что у граней (ОН) и (211) в сред­
нем на один поверхностный атом приходится одинаковое количес­
тво ненасыщенных ковалентных связей. Следует отметить, что в 
случае адсорбции спиртов и анилина наиболее активной являет­
ся грань (ОН). Грань (2П) проявляет наибольшую активность 
еще лишь з случае адсорбции кумарина при п.н.з. /15/. По-ви­
димому, повышенная адсорбционная активность грани (2П) от­
носительно нафталина и кумарина является результатом интен­
сивного jr -электронного взаимодействия между молекулами ад­
сорбата с поверхностными атомами, а также с атомами на краю 
выступа микроступеньки несикгулярной грани (2П). Выигрыш сво­
бодной энергии адсорбции д(-дад) при переходе от свободной 
поверхности раствора к грани (2П), характеризующий ir-элект­
ронное взаимодействие нафталина с поверхностью, достигает 
13,4 кДк/моль, в то время как на грани (ОН) эта величина 
лишь 8,2 кДж/моль. Это относительно большая разница,соответ­
ствующая, например, увеличению д(-дс°) при введении в моле­
кулу нафталина функциональной группы. Возможно, что повышен­
ная адсорбционная активность грани (211) именно относительно 
конденсированных ароматических соединений связана с какой-то 
дополнительной благоприятной для иг -электронного взаимодейс:?-
вия ориентацией их молекул на несингулярной грани. 
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ADSORPTION OP NAPHTHALENE ON BISMUTH SINGLE CRYSTAL FACES 

N.Bekrasova, A.Alumaa, U.Palm 

S u m m a r y  

Adsorption of naphthalene on the bismuth single crystal 

faces (111) (011) and (2?T) has been studied by the diffe­

rential capacitance measurement method. The adsorption para­

meters of naphthalene have been calculated by means of Prum-

kin-Damaskin adsorption theory. The change in the typical 

order of adsorption activities of faces for studied organic 

compounds in the case of naphthalene has been covered. 
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УДК 541.135.5:541.183.23 

ОБ АДЮРЕЦИИ ФЕННГИОМОЧЕВИНЫ НА ВИСМУТЕ 

У.Паст, А.Алумаа, У.Пальм 

Лаборатория электрохимии 

Цутем измерения зависимости дифференциальной ем­
кости от потенциала электрода изучена адсорбция фе-
нилтиомочевины на границе раздела висмута с этанолом 
и н-пропанолом. Выяснено, что введение фенильной груп­
пы в молекулу тиомочевины заметно повышает ее поверх­
ностную активность и изменяет ориентацию молекулы в 
адсорбционном слое, определенную главным образом силь­
ным взаимодействием атома серы с поверхностью элект­
рода, более зависящую от заряда электрода. Определе­
ны основные адсорбционные параметры фенилтиомочевины 
на висмуте и сопоставлены с данными на ртути. 

Сильное специфическое взаимодействие атома серы в мо­
лекуле тиомочевины (ТМ) и ее производных с поверхностью элек­
трода рассмотрено на многих электродах /1-5/. При этом на 
ртути было показано, что адсорбционное поведение этой груп­
пы соединений значительно зависит от наличия и характера за­
местителей в молекуле ТМ. В настоящей работе эта проблема 
рассматривается на примере адсорбции фенилтиомочевины (ФТМ) 
на границе раздела висмута с этанолом и пропанолом, ФТМ яв­
ляется адсорбатом, молекула которого имеет два адсорбцион­
ных центра - атом серы и фенильную группу, причем в принци­
пе оба центра преимущественно взаимодействуют с положитель­
но заряженной поверхностью. 

Изучение адсорбции ФТМ проводилось методом определения 
зависимости дифференциальной емкости С каплевидного висму­
тового электрода с поликристаллической поверхностью от по­
тенциала Е с помощью импедансного моста P-502I щи частоте 
210 Гц и температуре 25°С /6/. Оплавленный висмутовый элек­
трод применялся в настоящей работе для решения поставленной 
задачи как электрод с несколько более широкой областью иде­
альной поляризуемости и несколько лучшей воспроизводимостью 
результатов измерения по сравнению сэлекгронолированной по­
верхностью монокристалла. Каплевидный висмутовый электрод 
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имеет макроскопическую кристаллографическую гетерогенность 
поверхности с небольшим числом областей с экспериментально 
различаемыми поверхностными энергиями, причем на поверхнос­
ти электрода преобладают менее поверхностно-активные грани 
/7/. Применякмая ФТМ была дважды перекристаллизована из эта­
нола. 

С,Е~кривые висмутового электрода в этанольных и пропа-
нольных растворах ФТМ (рис.1) по форме близки к С,Е-кривым 
в растворах специфически сильно адсорбирующиеся анионов. На 
кривых не наблюдается депресии емкости вблизи потенциала ну 
левого заряда Eq_Q, а также отдельной области адсорбции при 
высоких положительных зарядах, характерной для ароматичес­
ких соединений /8/. Емкостные кривые висмута врастЕ^рах ФТМ 
качественно не отличаются от кривых висмута в растворах ТМ 
/5/, что указывает на хемосорбцию ФТМ преимущественно через 
атомы серы. 

Адсорбция ФТМ вызывает значительный сдвиг Е^0 висмута 
в отрицательную сторону (рис.2), что говорит об ориентации 

Рис.1. Кривые дифференциаль- w 
ной емкости висмута для 0,1 М 
пропанольных растворов LiClo4 с ^ 
добавками фенилтиомочевины, М: 
I - 0{ 2 - 2. КГ4; 3 - МО"3; 
4 - 2,5-ПГ3; 5 - ЫСГ2. 20 

ю 

0Л 1,0 -E.Bitue.Kjii 

молекул адсорбата отрицательным концом диполя, т.е. атомом 
серы в сторону висмута, а также о частичном переносе заряда 
от молекулы адсорбата на электрод при ее сильном химическом 
взаимодействии с поверхностью. 

Расчет адсорбционных параметров ФТМ проводился анало­
гично их расчету на ртути /3/ на основании вириальной изо­

терм 
in (Г/с) = lnp - 2ВуГ, 
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где Г - поверхностный избыток адсорбата, с - его концентра­
ция в растворе, j? - константа адсорбционного равновесия и 
Вv - второй вириальный коэффициент, характеризующий оттал­
кивание между молекулами адсорбата. На обеих изученных нами 
границах раздела наблюдается увеличение наклона in(Г/с),Г -
зависимости, равного второму вириальному коэффициенту Ц^,при 
отрицательных и низких положительных зарядах.Зависимости Bv 

от q для ФТМ, а также для IM приведены на рис.3.Если в слу­
чае М Бу в изученной области зарядов остается постоянным 

-з •2 tCgc 
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Рис.2. Зависимость сдвига точки нулевого заряда E^Q Bi 
от концентрации фенилтиомочевины (1,2) в пропанольных (I) и 
этанольных растворах idcio^ (2) и от концентрации тиомочеви-
ны (3) в этанольных растворах ыою^. 

Рис.3. Зависимость второго вириального коэффициента Bv 

от заряда электрода для фенилтиомочевины (1,2,3) и тиомоче-
вины <1*2/3 *) на границах раздела висмут/н-пропанол (1,1'), 
висмут/этанол (2,2') и ртуть/н-пропанол (3,3'). 

и уменьшается в ряду: висмут/н-пропанол > висмут/этанол>ртут>/ 
пропанол, то для ФТМ наблюдается более сложная зависимость. 
При высоких положительных зарядах Bv в первом приближении ос­
тается постоянным в аналогичном душ ТМ ряду. При умеренных 
положительных и при отрицательных зарядах By возрастает. Та­
кой же характер зависимости Ву от q был получен также при 
адсорбции ФТМ на ртути /3/. Этот результат, видимо, связан с 
изменением ориентации адсорбированных молекул при умеренно 
положительных и при отрицательных зарядах. Второй вириальный 
коэффициент Bv в общем может быть представлен в виде двух 
слагаемых /I/, одно из которых обусловлено отталкивательным 
взаимодействием адсорбированных молекул, а другое, геометри­
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ческое слагаемое, характеризует площадь, занимаемую адсорби­
рованной молекулой. Увеличение Bv при переходе от ТМ к ФТМ, 
а также в случае адсорбции ФТМ при умеренных положительных и 
при отрицательных зарядах обусловлено возрастанием геометри­
ческого составляющего By, причем в последнем случае ввиду из­
менения ориентации молекул адсорбата в двойном слое.По-види­
мому, молекула ФТМ имеет устойчивую ориентацию отрицательным 
концом диполя к электроду только при высоких положительных 
зарядах. При уменьшении положительного заряда ослабевает связь 
между атомом серы и поверхностью электрода и более существен­
ными становятся другие факторы адсорбции (структурное .выжи­
мание из объема раствора, взаимодействие бензольного кольца 
с электродом), вызывающие соответствующие изменения в ориен­
тации молекул ФТМ. Аналогичное изменение ориентации мол кулы 
адсорбата наблюдается при адсорбции аллилтиомочевины на рту­
ти /9/. 

Источником информации о структуре адсорбционного слоя 
ТМ на электродах служит зависимость падения потенциала >ц в 
плотной части двойного электрического слоя от Г.Согласно уп­
рощенной модели Парсонса /I/ 

>и = ч/К02 +/хэфНАГ/1)1)02 ' 

где Kq2 - интегральная емкость пространства между поверх­
ностью металла и внешней плоскостью Гельмгольца при r=const, 

- эффективное значение дипольного момента молекулы ад­
сорбата, DQ2 - диэлектрическая проницаемость плотного слоя, 
DQ - диэлектрическая проницаемость вакуума,ид - число Авогад-
ро. Эта модель пренебрегает зависимостью МДФ и DQ2 от Г, а 
также вытеснением с поверхности металла дипольных молекул 
растворителя. 

Как следует из рис.4, зависимости от Г при адсорбции 
ФТМ на границах раздела Bi/этанол и Bi/пропанол.в отличие от 
адсорбции ТМ на этих же границах раздела, не являются линей­
ными во всей изученной области потенциалов. Зависимость 
от Г является линейной только при отрицательных и умеренно 
положительных зарядах. Нелинейность этой зависимости в широ­
ком интервале Г указывает на зависимость либоQ2> либо 
KQ2 от Г. Так как уменьшение наклона начальной части ^и,Г-за-
висимости наблюдается именно при высоких положительных заря­
дах в области устойчивой ориентации молекулы ФТМ, то столь 
большое изменение наклона не может быть связано с изменением 
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ссдф. При адсорбции ТМ на границах раздела Bi со спиртами бы­
ло установлено значительное увеличение размеров плотной час­
ти двойного электрического слоя, особенно при q> 0 /5/. Го­
раздо сильнее должен этот эффект проявляться при адсорбции 

Рис.4. Зависимость падения 
потенциала в плотной части от 
поверхностного избытка фенил­
тиомочевины на границе разде­
ла висмут/н-пропанол. Заряд 
электрода в мкКд/см^ указан 
цифрами у кривых. 

'-О5 

О 

0,1 

0,2 

03 

ФТМ, приводящий к зависимости Кд2 от Г и в связи с тем также 
нелинейной зависимости'Уц от Г. Для расчета интегральной ем­
кости Kq2 при r=conat воспользовались формулой 

к02 = V(YU -*u>qe0) -

Полученные таким образом зависимости Кд2 от q и Г, подтверж­
дающие изменение параметров двойного электрического слоя,при­
ведены на рис.5. Основной причиной уменьшения Kggc Г являет­
ся раздайжение обкладок двойнослойного конденсатора при за­
полнении поверхности адсорбатом /3/. 

Количественная характеристика адсорбционной активности 
ФТМ и ТМ на различных границах раздела приведена в таблице. 
Результаты расчета свободной энергии адсорбции -дОд'*при <з=0 
рассчитаны из вириальной изотермы и выражены в рациональной 
шкале /10/, учитывающей различия в значениях молярной концен­
трации растворителя при сравнении данных различных границ 
раздела. 

Некоторое уменьшение для ФТМ при переходе от эта­
нольных растворов к пропанольным можно связывать с увеличе­
нием лиофильности висмута, а также с уменьшением эффекта вы­

жимания фенильной группы из объема раствора. В случае ТМ.ад­
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сорбция которой полностью определяется взаимодействием моле­
кул адсорбата с поверхностью электрода, различие в значениях 
-AG°,Ä практически отсутствует. Из сравнения -до°'* можно за­
ключить более прочную адсорбционную связь молекулы ФТМ со 
ртутью, чем с висмутом. 

20 20 

Рис.5. Зависимость интегральной емкости плотного слоя 
на границах раздела висмут/этанол (а) и висмут/н-пропанол 
(б) от заряда электрода, качения Г* 10*° фенилтиомочевины в 
моль/см2 указаны цифрами у кривых. 

Таблица 

Адсорбат Граница раздела 
кДд/моль 

ФТМ Bi/н-пропанол эе,9 
та Bi/н-пропанол 93,1 
ФТМ Bi/этанол 99,4 
ТМ Bi/этанол 93,3 
ФТМ Hg/н-пропанол 101,7 
ТМ Hg/н-пропанол 95,0 

Как следует из рис.6, относительная адсорбционная ак­
тивность ФТМ на исследуемых границах раздела зависит от q. 
Так, при высоких положительных зарядах ФТМ становится на гра­
нице раздела BL с н-пропанолом более активной, чем на границе 
раздела Bi/этанол. Аналогичный эффект наблюдался также при 
адсорбции ТМ из спиртовых сред /5/, причем изменение последо­
вательности адсорбционной активности ТМ в области Е _Q объяс­
нено зависимостью иа^ ТМ от природы растворителя. Так как 
диполи ТМ и ФТМ адсорбируются отрицательным концом диполя к 
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поверхности электрода, то можно считать, что при ч<0 адсорб­
ц и я  м о л е к у л  Т М  и  Ф Т М  п р о и с х о д и т  т е м  л е г ч е ,  ч е м  м е н ь ш е и  
при q>0, наоборот, чем больше jx. дф. В случае адсорбции ТМ 
на Bi /5/ было установлено, что JJ. ̂  увеличивается в ряду 
CHgOH-^CjjHgOH« CgH70H. Как следует из рис.6, inj? и, следова­
тельно, свободная энергия адсорбции ФТМ при q<0 также увели­
чивается при переходе от С3Нг,0Н к CgHgOH, а при q ? Ов обрат­
ном направлении. Смещение точки пересечения lnp,q -кривых в 
случае ФТМ по сравнению с ТМ в сторону положительных зарядов 
объясняется большим эффектом выжимания ФТМ из этанольной сре­
ды по сравнению с н-пропанольной средой. 

Рис.6. Зависимость inp от 
заряда электрода при адсорб­
ции на висмуте ФТМ из этанола 
(I) и н-пропанола (2), а так­
же ТМ /5/ из метанола (3),эта­
нола (4) и н-пропанола (5). 

В заключение отметим, что введение в молекулу Ш фе-
нильной группы несколько увеличивает его адсорбционную ак­
тивность на электродах. Причиной этого являются такие до­
полнительные адсорбционные факторы, как структурное выжима­
ние фенильной группы из объема раствора, так и ее я -элект­
ронное взаимодействие с поверхностью электрода в области по­
тенциала нулевого заряда. Сходство емкостных кривых для ТМ 
и ФТМ, а также значения -да° * * позволяют сделать вывод, что 
введение фенильной группы в молекулу ТМ не приводит к сущест­
венному изменению характера адсорбции на границе Bi/сиирт. 
Судя по значениям -да°,к, это изменение при адсорбции на Bi 
даже менее значительно, чем на границе нчропанслаоо ртутью. 

14 
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ADSORPTION OP PHENYL THIOUREA ON BISMUTH 

U.Paat, A.Alumaa, U.Palm 

S u m m a r y  

The adsorption of phenyl thiourea on the polycrystal-

line bismuth drop electrode from ethanol and n-propanol has 

been studied by means of the differential capacity measure­

ments. The virial isotherms and compact layer parameters 

have been calculated. It was established that the adsorption 

activity of phenyl thiourea is higher and the orientation 

of its molecules by charge is more changeable than in case 

of thiourea. 
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УДК 541.138 

ВЛИЯНИЕ ГАЛОГЕНИД-ИОНОВ НА ЗАКОНОМЕРНОСТИ 
КАТОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА МЕТАЛЛАХ ГРУППЫ ЖЕЛЕЗА 

Ю.Тамм, Л.Тамм, П.Варес, Я.Арольд 

Кафедра неорганической химии 

Проведено систематическое исследование влияния Cl"-, 
Br- и 1™-ионов на перенапряжение водорода и емкостные 
свойства границы металл-электролит на железе, кобальте 
и никеле. Установлено, что галогенид-ионы повышают пе­
ренапряжение в ряду ci"c вг~< I", причем Вг~-ионы яв-
лаются более чувствительными по отношению к различиям 
в энергетических свойствах поверхности электродов. Об­
наружено, что Вг" и 1~-ионы вызывают существенное ос­
лабление связи Ме-Н, в результате чего часть адсорби­
рованного атомарного водорода вытесняется с поверхнос­
ти электрода. 

Влияние галогенид-ионов на закономерности катодного вы­
деления водорода привлекает внимание электрохимиков уже в те­
чение многих лет. Галогенид-ионы проявляют способность адсор­
бироваться на границе металл-электролит и таким путем влиять 
на процессы, которые протекают на этой границе. При этом вли­
яние галогенидов зависит не только от их природа и концент­
рации, но и от химической природы металла. Наряду с теорети­
ческим интересом влияние галогенид-ионов на скорость кислот­
ной коррозии металлов придает рассматриваемому вопросу бол> 
шую практическую ценность /I/. 

Широко распространено мнение, что влияние галогенид-ио­
нов на перенапряжение водорода г? складывается из двух эффек­
тов: понижение у из-за увеличения отрицательного значения 
Ч;, -потенциала и повышение rj из-за ослабления связи адсор­
бированного атомарного водорода с поверхностью металла. Тог­
да суммарный эффект лrj является суммой этих величин 

Д? - + Д?адс . (I) 

Влияние галогенид-ионов существенным образом зависит от при­
роды металла: на ртути доминирует и галогенид-ионы пони­
жают у , на металлах группы железа большую роль играет 
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дq аде• в случае ртутеподобных металлов на основе результатов 
емкостных измерений можно рассчитать -потенциал и таким 
образом оценить вклад Д^в общем значении a q /2/. веющие­
ся немногочисленные результаты емкостных измерений на метал­
лах группы железа /3,4/ не дают надежны о возможности прове­
дения аналогичных расчетов. 

В настоящей работе излагаются результаты исследования 
влияния 01"-, Вг~- и 1~-ионов на величину tj и на емкость С 
границы металл-электролит. Поляризационные измерения в раст­
ворах серной кислоты показали /5-8/, что перенапряжение ка­
тодного выделения водорода на металлах группы железа значи­
тельно зависит от чистоты и структуры металла и способа под­
готовки поверхности электродов. Поэтому представляет опреде­
ленный интерес провести исследования влияния галогенид-ионов 
на различных электродах. Измерения выполнены на железе армко, 
высокой чистоты и монокристаллических "усах",на кобальте К-0, 
на полукристаллическом никеле с механически и химически по­
лированной поверхностью и на отдельных гранях монокристалли­
ческого никеля. Методики подготовки электродов,очистки раст­
воров и проведения электрохимических измерений не отличаются 
от описанных ранее /5-10/. Влияние галогенид-ионов изучали 
на фоне раствора серной кислоты. 

Установлено, что галогенид-ионы повышают i? в рялу С1"< 
Вг~< I", причем на величину влияют следующие факторы: 

природа и концентрация галогенида, природа и способ подготов­
ки поверхности электрода, плотность поляризующего катодного 
тока. Некоторые типичные результаты поляризационных измере­
ний приведены на рис.1. В большинстве случаев более сущест­
венное повышение ^ наблюдалось в области меньших плотностей 
катодного тока 1. В таблице представлены величины л г? , опре­
деленные при i = 2-1СГ4 А-см (при этой i дг? имеет максималь­
ную величину). Воспроизводимость Дф зависела от электродов и 
растворов, но была не хуже *5 мВ. 

Из таблицы видно, что др значительным образом зависит 
от свойств электродов. Эти результаты показывают,что вг~-ио-
ны проявляют наибольшую чувствительность к изменениям в энер­
гетических свойствах поверхности. 

Рассмотрим несколько подробнее влияние галогенид-ионов 
на ^ в рамках механизма замедленного разряда протона из ио­

на гидроксония 

н30+ + 8 - надс + Н2° • (2) 
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Рис.1. Поляризационные кривые. 
а) железо высокой чистоты в 0,25 М H2so4 с добавками Г", М: 
I - 0: Z - I.I0-5; 3 - 1.1СГ4; 4 - Х-1СГ3; 5 - I-ICT2; 6 -
МО-1. 
б) кобальт в 0,25 М h2SO. с добавками: I - 0;2 — Ы(Г3м Вг~; 
3 - МО-3 М Г. 
в) никель поликристаллический с механически полированной по­
верхностью в 0,05 М H2so4 с добавками: I - 0;2-1.10~3Мвг"; 
3 - I.I0"2 М Br"; 4 - I-IO-3 I"; 5 - МОГ2 М Г. 
г) грань (III) монокристаллического никеля в 0,25 М H2so4 с 
добавками: 1-0; 2 - I-IO"2 М Вг~; 3 - I-I0-4 М Г. 
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Таблица 

Повышение перенапряжения Д7 (мВ) 
при добавлении галогенид-ионов 

Электрод 
-3 Br", мол-дм I™, мол 

_Q дм ° 
Электрод 

I0"1 Ю~2 Ю-3 1СГ4 ИГ1 Ю"2 ю-3 ID-4 Iü"5 

Железо 
армко 35 23 12 5 94 69 47 27 12 
выс.чист. 76 45 25 12 98 70 48 25 II 
монокрис. 49 44 -27 II 159 105 71 45 28 

Кобальт 60 56 37 24 76 66 46 37 Г2 

Никель 
механ.пол. 37 30 15 - 154 137 115 80 30 
ХИМ.ПОЛ. 30 16 8 - 60 , 46 37 23 18 
грань(100) 9 - - - 60 ' 57 52 46 32 

(НО) 18 6 - - 35 28 22 16 II 
(III) 50 27 16 - 63 56 49 39 28 

В этом случае перенапряжение водорода можно выразить следую­
щим образом /II/ 

Ч = ^ + ¥ ^ИзО* - тг 1п[надс]~ 
(3)  

где Л- коэффициент переноса, g - специфическая энергия ад­
сорбции соответствующего вещества. Сравнение (I) и (3) пока­
зывает, что 

(4)  

д7 аде < 5> 

В ряде случаев I«н2оI • 1вн3о+кбн и поэтому основной вклад в 
Л1?адС 

дайг изменение gH и [Надс]. Однако, в случае металлов 
группы железа нет оснований ожидать таких же соотношений.Кро­
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ме этого, не исключено, что и константа скорости может из­
меняться при адсорбции галогенидов,- При этом могут изменить­
ся как расстояние и вероятность туннелирования протона, так 
и энергия реорганизации растворителя в приэлектродном прост­
ранстве. Все это существенным образом осложняет количествен­
ную интерпретацию наблюдаемых эффектов. 

Если предположить, что при хемосорбции галогенида свойс­
тва поверхности изменяются в такой мере,что скорость выделе­
ния водорода на участках поверхности, где адсорбирован гало-
генид, существенно меньше по сравнению с соседними участками, 
где нет галогенида (блокировочный механизм /I/), то заполне­
ние поверхности галогенидом 8Г можно получить из соотноше­
ния 

(1-вр) = (i£/ik) , (6) 

где - плотность катодного тока при перенапряжении q в при­
сутствии и ik - в отсутствии галогенида. Рассчитанное таким 
способом 6р показывает эффективное заполнение 1 галогенидом 
той части поверхности, на которой происходит процесс катод­
ного выделения водорода /10/. Установлено, что в большинстве 
ацучаев зависимость 6Г от концентрации галогенида описывается 
логарифмической изотермой Темкина 

®г = А + 7 1пс • (7) 

Из наклона изотермы можно определить параметр f , который в 
случае Вг"-ионов имел значение 15-23 и I--ионов 12-14. Пара­
метр S в изотерме Темкина характеризует, в первую очередь, 
неоднородность поверхности. Однако, его можно рассматривать 
и как интегральную величину, которая отражает как неоднород­
ность поверхности, так и отталкивание между адсорбированными 
частицами. Иодид-ионы адсорбируются прочнее и поэтому оттал­
кивание имеет второстепенную роль. В случае бромид-ионов на 
неоднородность накладывается еще и отталкивание и f имеет 
большие значения. Ценные сведения о строении границы металл-
электролит дают емкостные измерения. В настоящей работе ем­
кость С определяли как импедансным методом, так и по кривым 
спада перенапряжения (КСП) после отключения катодной поляри­
зации или по кривым переключения тока (КПТ) с одной величины 
на другую /12/. Ранее было показано, что в растворах серной 
кислоты емкость имеет практически постоянное значение в ши­
рокой области катодных потенциалов /5,11/. Из этого следует, 
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что в этой области ф не наблюдается существенного изменения 
заполнения поверхности адсорбированным атомарным водородом 
Од. При введении галогенид-ионов C,tj -зависимости приобре­
тают более сложную форму (рис.2). Было установлено, что в 
большинстве случаев влияние галогенид-ионов зависит не толь­
ко от природы металла и галогенида,но и от потенциала элект­
рода. Оказалось, что определённая по КСП емкость в присутст­
вии галогенидов, как правило, выше емкости в растворе фона. 
В некоторых случаях наблюдается очень существенное увеличе­
ние С. Поскольку в присутствии Г"-ионов емкость двойки» элек­
трического слоя уменьшается, а рассчитанная по КСП емкость, 

С.нкФсм'2 

6 

Рис.2. Зависимости емкости от перенапряжения. 
а) железо высокой чистоты в 0,25 М H2so+ с добавками 1-0; 
2 - МОГ1 М С1~; 3 - 1«10_1Мвг; 4,5 - 1.КГ1 М Г, рассчи­
танные по КСП 1-4, по КПТ - 5. 
б) никель с механически полированной поверхностью в 0,05 М 
H2so4 с добавками 1-0; 2 - I-I0-3 М Вг~;3 - 1.1СГ2М Вг"; 
4 - 1-1СГ3 М Г; 5 - ЫОГ^ М I". 
в) грань (III) монокристаллического никеля в 0,25 МH2so4 с 
добавками 1-0; 2 - !• Ю-2 М Вг™ ; 3 - I«I0-2 М I-. 

С, мкф-см'2 

особенно при низких г? , имеет существенно большее значение, 
то можно сделать вывод, что наблюдаемая псевдоемкость вызва­
на электрохимическим процессом. В /13/ было выдвинуто пред­
положение , что эта псевдоемкость обусловлена ионизацией ад­
сорбированного атомарного водорода, который вытесняется с по­
верхности электрода адсорбирующимся галогенидом. В растворах 
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серной кислоты этот водород имеется на поверхности электро­
да и не проявляет электрохимическую активность.Во время сня­
тия КСП по мере понижения перенапряжения усиливается адсор­
бция галогенид-ионов. Это вызывает ослабление связи атомар­
ного водорода с металлом, и по крайней мере часть водорода 
приобретает электрохимическую активность и ионизируется в 
исследуемой области ij . Из площади мевду С,q -кривыми в рас­
творе фона и в присутствии галогенид-ионов можно определить 
количество электричества, которое связано с ионизацией вы­
тесняемого водорода. Этому электричеству соответствует из­
менение заполнения поверхности адсорбированным водородом 

Установлена определенная связь мевду формой поляриза­
ционной кривой и определенной по КСП С,17 -зависимостью: чем 
сильнее вводимый галогенид-ион изменяет (уменьшает) коэффи­
циент наклона поляризационной кривой, тем больше псевдоем­
кость на C,i? -зависимости. Это вполне понятно: чем больше 
изменяется прочность связи металл-галогенидщи смещении по­
тенциала в положительную сторону, тем сильнее изменяется на­
клон поляризационной кривой и количество вытесняемого ато­
марного водорода. Оказалось, что наибольшую величину имеет 
д вц в случае никеля с механически голированной поверхностью: 
д вц достигает 0,2 части монослоя. В случае железа ДО^ су­
да с гвенно меньше и не превышает 0,035 части монослоя. 
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THE EFFECT OF HALIDE IONS ON THE REGULARITIES 

OF THE CATHODIC HYDROGEN EVOLUTION ON THE IRON GROUP METALS 

J.Tamm, L.Tamm, P.Vares, J.Arold 

S u m m a r y  

Systematic studies of the influence of CI-, Br™ and 

I~-ions on the hydrogen overvoltage and the capacity of 

petal-solution interface on iron, cobalt and nickel were 

carried out. It has been established that halide ions in­

crease the hydrogen overvoltage in sequence Cl~ Br" I-, 

while the effect is more pronounced in the case of nickel. 

The adsorption of Br" ions is more sensitive to the diffe­

rences in the structure of the surface. In the region of 

lower ove ->tentials the adsorption of halide ions induces 

pseudocapacity, caused by the ionization of adsorbed hydro­

gen which is replaced from the surface by halide ions. 
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УЖ 541.138 

ВЛИЯНИЕ ТЕМПЕРАТУРЫ НА КИНЕТИКУ КАТОДНОГО ВЬЩЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 
НА НИКЕЛЕ И ЖЕЛЕЗЕ В ЩЕЛОЧНОЙ СРЕДЕ 

Ю.Тамм, Л.Тамм, П.Варес, П.Прийсалу 

Кафедра неорганической химии 

Исследовано влияние температуры на перенапряжение 
водорода на никеле и железе с механически полированной 
поверхностью в щелочной среде в интервале температур 
от 278 до 303 К. Определены кажущиеся реальные энергии 
активации и предэкспоненциальные множители. 

Исследование влияния температуры на скорость электрохи­
мической реакции позволяет наряду с определением кажущейся 
реальной энергии активации А и предэкспоненциального мно­
жителя В получить и дополнительную информацию, которая по­
зволяет глубже проникнуть в сущность электрохимических про­
цессов, протекающих на границе металл-электролит. В работе 
/I/ была разработана методика проведения термокинетических 
измерений, которая позволила получить результаты с достаточ­
но высокой точностью. Целью настоящей работы было проведение 
анали лчных измерений в щелочной среде. 

Термокинетические измерения были выполнены на электро­
дах из железа высокой чистоты и никеля электроннолучевой плав­
ки с механически полированной поверхностью в 0,5 М растворе 
КОН. Методика подготовки электродов и проведения электрохи­
мических измерений существенно не отличалась от описанной ра­
нее /1-3/. Поляризационные кривые измеряли "быстрым" методом 
при температурах 303-278 К с интервалом 5 К. Исследуемый элек­
трод и электрод сравнения (платинированная платина в том же 
растворе) имели одинаковую температуру, которая поддержива­
лась с точностью -0,1 К. Оказалось, что в некоторых случаях, 
это относится особенно к никелю, перенапряжение имело тенден­
цию повышаться во времени и поэтому поляризационные кривые, 
измеренные в начале и конце опыта при 298 К несколько(поряд­
ка 5 мВ) расходились. Такого явления не наблюдалось в случае 
растворов серной кислоты /I/. 

Установлено, что зависимость перенапряжения-^ от темпе­
ратуры Э^/эТ при определенной плотности катодного тока i 
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имеет следующие значения: железо при i=5-ICT3 А'см-2 Ъг) /ЭТ= 
= -2,5±0,05 мВ-К-1; никель при i=I. 1СГ3 А-см"2 ду /Э? = 
= -2,2±0,1 мВ-К-1. Необходимо отметить явно выраженную зако­
номерность: абсолютная величина Ъц/д Т уменьшается с ростом 
плотности катодного тока. Из этого однозначно следует, что 
коэффициент наклона полулогарифмических поляризационных кри­
вых ь уменьшается с понижением температуры. 

Дня определения кажущихся реальных энергий активации А 
и предэкспоненциального множителя В строили зашсимости ско­
рости катодного выделения водорода от обратной температуры. 
Расчеты проводили при нескольких значениях у методом наимень­
ших квадратов. Установлено, что энергия активации А для же­
леза при ^ =0,55 В имеет значение 31 кДд-мол-^ и при q =0,25 В 
А=40 кДж-мол , а для никеля при ^ =0,225 В А=31 кЛя-мол"* 
и при г} =0,125 В А=40 кДж-мол-1, при стандартном отклоне­
нии не более 5 %. Из этих результатов следует, что кажущаяся 
энергия активации на никеле и железе в щелочной среде имеет 
практически одинаковое значение, причем наблюдается значи­
тельная зависимость А от перенапряжения. Эта зависимость бо­
лее сильно выражена в случае никеля. В этом отношении резуль­
таты для никеля в щелочной и кислотной средах различаются 
весьма существенно. Согласно /I/ в кислоте нет заметной за­
висимости А от г? . На металлах с высоким перенапряжением во­
дорода зависимость А от <q можно выразить следующим офазсм/4/ 

А = А0 - ot»2 F , (I) 

где А0 - энергия активации при равновесном потенциале. 
Эта зависимость (I) означает, что при изменении изме­

няется только химический потенциал электронов, а все осталь­
ные характеристики элементарного акта сохраняют постоянные 
величины. По-видимому, это условие, в первом приближении, 
справедливо и для никеля и железа в щелочной среде.В кислот­
ных растворах на никеле это условие явно не выполняется. 

Предэкспоненциальный множитель В в случае железа имел 
значение 3,5±0,3 и практически не зависел от ij . В случае 
никеля В существенным образом зависит от rj , имея значения 
2,7 при г] =0,225 В и 4,1 при Г] =0,125 В. С формальной точки 
зрения это весьма закономерно: зависимость А от ^ в случае 
никеля существенно больше, чем в случае железа. Дхя компенса­
ции этого различия необходима зависимость В or tj , Обычно 
потенциал электрода влияет на скорость электрохимической реак­
ции, изменяя энергию активации (выражение (I) ). Если же на­
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блюдаются существенные отклонения от зависимости (I), то это 
должно компенсироваться зависимостью В от . Однако такое 
рассмотрение не открывает причины явления. 

В литературе имеется очень мало сведений о результатах 
термокинетических исследований в щелочной среде, которые вы­
полнены корректно. Вопрос состоит в том, что в некоторых ра­
ботах проводят термокинетические измерения в широкой области 
потенциалов (порядка 50-70 К). Однако при этом нет сведений 
о перенапряжении в начале и конце опыта при одной и той же 
температуре. Поскольку в случае твердых металлов весьма ве­
роятным является значительное изменение состояния поверхнос­
ти в ходе опыта, то ij в начале и конце опыта могут разли­
чаться в значительной степени, особенно если измерения выпол 
нены в широкой области температур. В литературе также отсут­
ствуют сведения о влиянии rj на величины А и В. Так в /5/ ус­
тановлено, что на никеле в 0,6 М NaOH A°=4,8±I,I ккал-мол"* 
и В= -3,0*1,8. Если А имеет значение примерно в 2-2,5 раза 
ниже полученной в настоящей работе, то В различается сущест­
венно сильнее. Поскольку в /5/ применяли электроды с иным спо­
собом подготовленной поверхностью (прокаленные в атмосфере во­
дорода), на которых перенапряжение водорода выше, то это мо­
жет понизить В примерно на 1,5 единицы (реальное различие 
превышает 5 единиц). Непонятной является также наблюдаемая в 
/5/ сильная зависимость В от концентрации щелочи: при пере­
ходе от 0,6 М к 0,1 М раствору NaOH В увеличилось от -3,0 
до -1,2. Нами были проведены некоторые измерения в 0,1 М КОН 
на никеле. Оказалось, что ни энергия активации,ни предэкспо-
ненциальный множитель не зависят от концентрации КОН. 

Рис. Поляризационные кри­
вые катодного выделения во­
дорода на железе при темпе­
ратурах: I - 303 К;2 - 298 К; 
3 - 293 К; 4 - 288 К ; 5 -
283 К. 

-POI(А СМ"') 

Рассмотрим несколько подробнее закономерности катодного 
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выделения водорода в щелочной среде 

Н20 + е = 1/2 Н2 + ОН" . 

Скорость реакции можно выразить следующим образом /4/: 

д п п + 0(4 s 
1 =. СЛТ1-0*,, ™/2 У°< А»Н2 
1 ° *T®N(I-Ö)XH0OPH' %г'ехр Х 

х ехр 

0Н~ 

дНа,Н20 + Wo + <*дН 

RT 
exp 

cxfj -Ot'V 

(2)  

1 
RT 

где x - трансмиссионный коэффициент, k - постоянная Больцма-
на, h - постоянная Планка, е - заряд электрона,и- число мест 
для HgO на I см2 поверхности, в - заполнение поверхности ад­
сорбированным водородом, X - мольные доли,дза н Q и лНа н Q-
- изменение энтропии и энтальпии при адсорбции,2wo - энергия 
активации при г> =0. 

Предэкспоненциальный множитель включает все величины до 
знака х, а энергия активации А остальную часть выражения (2). 
Из выражения (2) видно, что при изменении концентрации 0Н~-
-ионов нет оснований ожидать сильного изменения В, поскольку 
в В входит logXgjj- .В не адиабатических условиях протекания 
элементарного акта, когда ae <<1, можно ожидать некоторую за­
висимость эе от концентрации щелочи, однако и это не может 
вызвать сущвственного изменения величины В. Влияние q на ве­
личину энергии активации происходит в первую очередь путем 
изменения последнего члена в выражении (2) - это отражает вы­
ражение (I). Однако в случае металлов группы железа не ис­
ключено, что потенциал электрода оказывает определенное вли­
яние и на энтропию и энтальпию адсорбции реагирующих частиц. 
Это и может быть основной причиной нетипичного влияния iji на 
величины А и В. 
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THE EFFECT OF TEMPERATURE ON THE KINETICS OF HYDROGEN 

EVOLÜTION REACTION ON NICKEL AND IRON IN ALKALINE SOLUTION 

J.Tamm, L.Tamm, P.Vares, P.Priisalu 

S u m m a r y  

The effect of temperature on the hydrogen overvoltage 

on mechanically polished nickel and iron electrodes has 

been studied. The measurements were carried out in 0.5 M 

KOH at five degree intervals within the range of 278 to 

303 K. The values of the apparent heat of activation and 

pre-exponential factor for the hydrogen evolution reaction 

were evaluated at different overvoltages. 
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УДК 541.138.3 

ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЕ КИСЛОРОДА 
НА МОДИФИЦИРОВАННЫХ СТЕКЛОУГЛЕРОДНЫХ ЭЛЕКТРОДАХ 

Х.Кейс, Т.Мяги, А.Прукс 

Кафедра неорганической химии 
Лаборатория электрохимии 

Изучено электрохимическое восстановление кислорода 
на модифицированных металлами и их сплавами стеклоуг-
леродных вращающихся дисковых электродах в шелочной 
среде и проведено сравнение результатов с данными,по­
лученными на стеклоуглероде, платине,палладии и золо­
те. Показано, что легирование стеклоуглерода приводит 
к изменению механизма и кинетических параметров про­
цесса. 

Исследование электровосстановления кислорода актуально 
в связи с применением данного процесса в практике. До сих 
пор исследования электровосстановления кислорода наиболее 
широко проведены на металлических электродах.В данной рабо­
те изучено электрохимическое восстановление кислорода на 
электроде из стеклоуглерода (СУ) и модифицированных элект-
роосажденными металлами и сплавами (Ag.Hi, Cu,Ni-Cu, рь-si) 
СУ в щелочных растворах. Для сравнения провели исследования 
на платине, палладии и золоте. Исследования проводились ме­
тодом вращающегося дискового электрода, количество легирую­
щего металла и состав сплава определялись с помощью анодной 
инверсионной вольтампероме трии. 

В литературе разделяют электродные материалы на две 
группы в зависимости от характера протекающей на них кисло­
родной реакции /I/. Первую группу образуют ртуть,золото,пи-
рографит и другие углеродные материалы. Электровосстановле­
ние кислорода на этих материалах происходит через промежу­
точное образование пероксида водорода и поляризационная кри­
вая характеризуется двумя волнами. Первая волна отвечает 
восстановлению Og до Н2О2, последний восстанавливается элек­
трохимически в области второй волны /2/. Ко второй группе 
относятся платина, металлы платиновой группы и серебро. На 
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этих материалах наблюдается единственная волна восстановле­
ния кислорода. Предельный ток близок к диффузионному току 
процесса с участием четырех электронов. Электровосстановле-
ние кислорода на этих металлах происходит как непосредствен­
но до вода^ так и через промежуточное образование пвроксида 
водорода, который либо восстанавливается электрохимически 
до вода, либо подвергается разложению по химическому или 
электрохимическому механизму /I/. 

Наши данные на электродах из Pt и Pd соответствуют ли­
тературным данным. На Au-электроде наши данные соответст­
вуют литературным данным по модифицированной РЪ- или Pd-ад-
атомами поверхности золота, на которой протекает четырех-
электронный процесс. Поляризационные кривые на СУ в щелоч­
ных растворах имеют две волны, первая из которых соответст­
вует восстановлению кислорода до перекиси водорода,а вторая 
восстановлению Ög до ОН". На тех же электродах исследовали 
также восстановление перекиси водорода. Константы скорости 
kg восстановления кислорода и пероксида водорода составляют; 
соответственно, на золоте 1,6-1СГ4 см/с и 1,9*Ю-4 см/с, на 
платине 2,4-1СГ4 и 6,3* Ю-4 см/с,а на стеклоуглерсще 9,5-10"^ 
и 1,8'1СГЬ см/с. На Au и pt волна восстановления появляется 
при более положительных потенциалах, чем на СУ.На последнем 
численное значение потенциала начала волны восстановления 
Е = -0,3 В (н.в.э.), а надц и Pt Е = -0,15 В. 

Модифицирование поверхности электрода из СУ серебром 
ведет к изменению формы первой волны, в зависимости от сте­
пени заполнения поверхности электрода металлом в. При уве­
личении количества серебра плотность тока в области первой 
волны возрастает и при в> 30 достигается такая же плотность 
тока, как и при потенциалах второй волны.Следовательно,про­
цесс протекает в одну стадию до образования ОН-ионов. Тре­
буемые для этого высокие значения 0 связаны с неравномерным 
распределением серебра на поверхности электрода, при более 
низких значениях 6 часть поверхности не покрыта металлом. 
Число электронов при невысоких в для обеих волн п=2, а для 
одной волны при высокой в число электронов п=4. На легиро­
ванных другими металлами (Си, Ni)электродах наблюдается то­
же единственная волна восстановления и протекает четырех-
электронный процесс восстановления кислорода до ОН-. На ле­
гированном СУ начало волны восстановления кислорода сдвину­
то к более анодным потенциалам, т.е. перенапряжение процес­
са уменьшается. Коэффициент переноса электрона на модифи­
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цированных электродах намного меньше, чем на СУ (от 0,05 на 
Си(СУ) до 0,09 на Ag(cy) электроде). 

Поляризационные кривые восстановления кислорода при ис­
пользовании для легирования бинарной системы Ni-Cu в зави­
симости от состава имеют различную форму,но наблюдается лишь 
одна волна. Начало волны восстановления сдвинуто к более 
анодным потенциалам, чем на СУ и зависит от соотношения ш/си. 
Легирование бинарной системой Bi-Pb также ведет к четырех-
электронному процессу, но в кинетической области наблюдается 
ток окисления металла. 

В растворе I М NaHco-j на поляризационных кривых наблю­
дается одна волна, но число электронов п,вычисленное из пре­
дельного диффузионного тока (зависимость id от гпямоли-
нейна), близко к 2. 

В итоге можно сказать, что наиболее четко плато предель­
ного диффузионного тока выражено на СУ электродах,легирован­
ных серебром, медью и бинарной системой Ni-cu. Самое протя­
женное плато наблюдается при легировании серебром: от Е = 
= - 0,5 В до Е = -1,2 В. Такие электроды могут служить инди­
каторными электродами в кислородных датчиках. 
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ELECTROREDUCTION OF OXYGEN ON MODIFIED GLASSY 

CARBON ELECTRODES 

H.Keis, T.Mägi, A.Pruks 

S u m m a r y  

The mechanism and rate of the electrochemical reduction 

of oxygen on glassy carbon rotating disc electrodes,electro-

chemically modified with Ag, Ni, Ou and Ni—Cu, Pb-Bi alloys 

in alkaline solutions, have been studied. 
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УДК 541.138.2 

ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛЕКТРООКИСЛЕНИЯ АММИАКА 

А.Прукс, Х.Кейс 

Лаборатория электрохимии 
Кафедра неорганической химии 

Приводятся данные по изучению электроокисления ам­
миака в щелочном растворе на вращающихся дисковых элек­
тродах из плагины и золота. На основе анализа потен-
циодинамических кривых в зависимости от состояния по­
верхности электрода и концентрации аммиака сделан вы­
вод, что процесс протекает через кислородсодержащие 
частицы на поверхности электрода и при более положи­
тельных потенциалах ингибируется из-за упрочнения их 
связи с металлом. 

Электроокисление аммиака наиболее широко изучено на 
платине /1-4/, где процесс довольно быстро ингибируется. 
Предложен механизм окисления ин^, при котором один путь реак­
ции идет через промежуточное соединение N2Hxаде д0 ,а вто~ 
рой путь - до атомарного азота. Вторая причина ингибирова-
ния реакции окисления аммиака - заполнение поверхности ад­
сорбированным атомарным азотом, которое является медленным 
процессом, но не устраняется катодной поляризацией. Из-за 
этого при электрохимическом определении аммиака обычно не 
окисляют WHj, а после реакции мн^ + нос1 -*-nh2ci + н2о про­
водят электроокисление хлорамина. В литературе имеются дан­
ные о том, что при очистке сточных вод на платинированной 
платине при высоких значениях pH достигается высокая сте­
пень окисления аммиака /5/. Кулонометрическое определение 
аммиака проведено также на аноде, покрытом слоем из 70 % Pt 
и 30 % ir /6/. Для выяснения возможностей определения 
электрохимическими методами надо знать электрохимическую ки­
нетику окисления на различных материалах. 

В данном сообщении проводятся данные по исследованию 
процесса электроокисления аммиака в I М Иаон методом вра­
щающегося дискового электрода на Pt и AU, а также на неко­
торых других материалах. Наши данные, полученные на гладком 
платиновом электроде, не противоречат литературным данным. 

16* 
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Потенциодинамические кривые, снятые анодной разверткой по­
тенциала Е, начиная от области выделения водорода,имеют пик 
анодного тока i при Е = -0,1 В (н.в.з.) с последующим плато 
тока, на котором в зависимости от состояния поверхности 
электрода и концентрации может наблюдаться слабо выра­
женный максимум. При катодной развертке тока окисления ш3 

не наблюдается. Подробный вид анодной i.E-кривой сильно за­
висит от состояния поверхности электрода, которое опреде­
ляется потенциалом начала анодной развертки,временем задерж­
ки на начальном потенциале и т.д. Приведенные данные полу­
чены после цитирования электрода в интервале потенциалов 
-0,8 + +0,8 В. При невысокой концентрации аммиака после пер­
вого пика анодного тока плотность тока уменьшается иногда 
до уровня фонового тока, а на 0,1 В положительнее снова воз­
растает и наблюдается второй, слабо выраженный максимум то­
ка. При более высоких концентрациях ИН3 после первого пика 
анодного тока наблюдается плато тока, хотя при увеличении 
положительного потенциала наблюдается медленное уменьшение 
парциального тока окисления . На платинированных стекло-
углеродном и Pt-электродах общая форма кривой окисления 
аналогичная, для последнего электрода особенно характерно 
наличие второго анодного максимума тока.На Ru ИНЬ ток элек­
трохимического окисления ifHj не наблюдается.Увеличение анод­
ного тока на Pd-электроде в присутствии га3 вряд ли связа­
но с электроокислением аммиака. 

Парциальный ток окисления практически не зависит от сио 
рости вращения электрода. Зависимость максимального тока 
окисления i от концентрации аммиака с имеет сложную фор­
му. При невысоких плотностях тока (примерно до 30 % от мак­
симальной величины тока) при с=1СГ2 м наблюдается прямоли­
нейная зависимость, при увеличении концентрации наклон 
1р,с-зависимости постоянно уменьшается и при с - Ю-2 М до­
стигается практически постоянное значение ip. Дальнейший 
рост концентрации может привести к новому увеличению тока. 
На золотом электроде i,Е-кривые имеют только один пик тока 
окисления при Е=0,5 В, а при более анодных потенциалах, на­
чиная от 0,7 В, парциальный ток окисления отсутствует. При 
высокой концентрации КН^ меняется форма i.E-кривой.При Е= 
=0,7 В появляется второй пик окисления нн^ высота которого 
намного меньше первого. Наклон тафелевской зависимости ь 
сильно зависит от состояния поверхности электрода. На глад­

кой Pt величина ь 65 мВ, а в случае платинированного элек­
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трода достигает 100 мВ. При увеличении скорости развертки v 
потенциал пика тока становится более анодным,на золотом элк-
троде сдвиг потенциала пика больше. На Pt ip.fv -зависимость 
прямолинейна, а на Au прямолинейная зависимость наблюдается 
при более высоких значениях v. 

По мнению исследователей, в процессе электроокисления ам­
миака как на Pt, так ^_на Au участвуют кислородсодержащие 
частицы (КСЧ) типа 0Надс, образующиеся в результате частич­
ного разряда адсорбированных ОН", причем 0<8* I. Такое мне­
ние согласуется с появлением тока окисления нн3 при потенциа­
лах, при которых в растворе фона наблюдается появление тока 
окислительной адсорбции 0Н~-ионов. Это хорошо видно на i,Ei-
кривых, снятых на платинированном стеклоуглеродном электро­
де. Известно также, что окисление Pt протекает через несколь­
ко стадий: после обратимого образования PtOH следует не­
обратимый процесс упрочнения связи КСЧ с металлом,приводящий 
в дальнейшем к образованию фазового оксида Pto.C увеличением 
анодного потенциала поверхность, ранее занятая адсорбирован­
ным аммиаком, постепенно занимается адсорбированными ОН-ра-
дикалами. Для протекания реакции окисления ш3 необходимо на­
личие на поверхности как адсорбированных атомов ин3, так и 
0НадС. Надо обратить внимание на состояние КСЧ, так как с уве­
личением степени заполнения 6 усиливается связь кислородсо­
держащих частиц с металлом. Этот процесс является причиной 
ингибирования реакции окисления при увеличении потенциала 
электрода: пассивация поверхности протекает быстро, но уст­
раняется катодной поляризацией. Отсутствие тока окисления ш3 

при катодной развертки потенциала объясняется присутствием 
прочносвязанных КСЧ, которые восстанавливаются при более ка­
тодных потенциалах. С другой стороны, на Pt после пика анод­
ного тока реакция не ингибируется полностью, а наблюдается 
плато тока или второй, слабо выраженный минимум тока. Следо­
вательно, окисление аммиака протекает даже на покрытой фазо­
вым оксидом поверхности. Можно предположить,что ток обуслов­
лен электрохимическим образованием оксида платины, последую­
щим за химическим взаимодействием ш3 с pto, например, обра­
зованию растворимых комплексных соединений, либо восстанов­
лению оксида. Такой механизм может быть причиной повышения 
анодного тока на Pd при окислении sm3. На pt хронопотенцио-
метрическим исследованием показано, что аммиак не способен 
снимать химическим путем фазовый оксид. Известно также, что 
аммиак адсорбируется при потенциалах образования фазового ок-
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сада /3/, но, очевидно, механизмы реакции при потенциалах 
первого максимума и плато (или второго максимума) отличают­
ся. 
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INVESTIGATION OP ELECTROOXIDATION OF AMMONIA 

A.Pruks, H.Keis 

S u m m a r y  

The mechanism of the electrochemical oxidation of am­

monia on platinum and gold rotating disc electrodes in al­

kaline solution has been discussed. It was found that the 

electrooxidation of NH^ proceeds according to the electro-

analytical mechanism. Oxygen weakly adsorbed en the electrode 

participates in the electrode reaction, the formation of a 

phasis oxide layer causes inhibition of anodic oxidation of 

NH+. 
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УЖ 543.25 

ИССЛЕДОВАНИЕ ТЕМПЕРАТУРНОЙ ЗАВИСИМОСТИ 
ПОТЕНЦИОМЕТРИЧЕСКОГО ДАТЧИКА АММИАКА 

М.Арулепп, А.Тюйр, В.Лоодмаа 

Кафедра неорганической химии 

Исследована температурная зависимость выходного 
сигнала изготовленного в ТУ датчика аммиака в интер­
вале температур от 15° до 40°С. Изучено влияние изме­
нения температуры на отдельные составные части датчи­
ка, определены потенциал асимметрии и изопотенциал pH 
стеклянного электрода. Показано,что в растворах с по­
стоянным значением концентрации аммиака (0,2 мг/л ш^) 
температурный коэффициент сигнала датчика, как прави­
ло, составляет ~1 мВ на градус, хотя температурные 
зависимости являются в какой-то мере индивидуальными 
характеристиками для конкретных датчиков. 

Потенциометрические датчики в настоящее время широко ис­
пользуются для определения концентрации содержания и со2 

в жидких и газообразных средах. Датчик представляет собой элек­
трохимическую ячейку из pH-чувствительного стеклянного и вспо­
могательного электродов, помещенных в электролит и отделен­
ных от исследуемой среды газопроницаемой мембраной. 

В идеальном случае выходной сигнал датчика зависит толь­
ко от концентрации измеряемого газа по уравнению Нернста: 

Е = Ё° -2,303'^г pNH-j. (I) 

Практически, однако, линейная зависимость между Е и pNH^ до­
стигается только при тщательном выборе условий измерения в 
определенных пределах содержания аммиака в среде,при постоян­
ной температуре и даже в этом случае наклон зависимости не­
сколько отличается от RT/P. При этом зависимость выходного 
сигнала датчика от температуры является наиболее сложной и 
трудно исключаемой. 

Эквивалентная электрическая схема датчика является до­
вольно сложной, состоит из шести скачков потенциала,ряда со­
противлений и импедансов /I/. В принципе характеристики всех 
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этих элементов схемы зависят от температуры. С падением тем­
пературы резко возрастает сопротивление мембраны стеклянного 
электрода, что может вывести измеритель из нормального режи­
ма работы. Внутренний градиент температуры датчика ведет к 
искажениям и к трудностям в расшифровке выходного сигнала /2/. 

Уравнение Нернста (I) можно применять для расчетов толь­
ко при условии, что все измерения проводятся при постоянной 
температуре. Продифференцировав уравнение (I)по температуре, 
получим: 

ав „ dg! _ 2.3Q3R т _ 2t303RT dpMH3 . (2) 
4Т ат F р 3 ? <ГГ хл> 

Вежчина DE°/DT в уравнении (2) является стандартным темпе­
ратурным коэффициентом датчика, который зависит от коне пук -
ции последнего, в первую очередь от мембраны стеклянного элек­
трода; (2,ЗОЗК/Р)рН11)является температурным коэффициентом 
ионной функции электрода в уравнении Нернста и определяет на­
клон кривой зависимости в-рш3 от температуры. (2,303RT/f). 
.(dpNHуат)является температурным коэффициентом раствора,ко­
торый учитывает зависимость коэффициентов активности ионов и 
констант диссоциации слабых электролитов от температуры. 

Основная часть зависимости выходного сигнала датчика от 
температуры связана со стеклянным электродом. Температурный 
коэффициент потенциала стеклянного электрода зависит в пер­
вую очередь от потенциала асимметрии, который, к сожалению, 
является индивидуальной характеристикой данного конкретного 
электрода. В случае значительного потенциала асимметрии тем­
пературный коэффициент электрода является большим и нерегу­
лярным /2,3/. 

С изменением температуры меняется положение шкалы потен­
циала стеклянного электрода (начальной точки калибровки дат­
чика), а также длина шкалы, т.е. наклон полулогарифмической 
прямой. Потенциал стеклянного электрода не зависит от темпе­
ратуры при изопотенциале pH. В этом случае значения pH внут­
реннего раствора стеклянного электрода и внешнего исследуе­
мого раствора должны быть близкими. В идеальном случае Е,рН-
кривые электрода при разных температурах пересекаются в од­
ной точке. Так как стандартный потенциал стеклянного элект­
рода зависит от квадрата температуры, то в реальных условиях 
пересечения Е,рН-кривых точно в одной точке не наблюдает­
ся /2/. 

Температурная зависимость датчика в целом зависит от 
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тд1Шерагурных коэффициентов стеклянного электрода и электро­
да сравнения, а также от изменения pH внутреннего О, OIM рас­
твора ш4С1 за счет изменения значения константы гидролиза 
нн^-иона с температурой. Если эти три коэффициента взаимно 
компенсируются, то суммарная зависимость выходного сигнала 
датчика от температуры может быть незначительной, что позво­
ляет использовать датчик при разных температурах без приме­
нения сложной системы температурной компенсации. 

Исследуемый потенциометрический датчик аммиака изготов­
лен в Тартуском университете. Стеклянные электроды датчиков 
были заполнены буферными растворами с рН=4,01 и 5,7 с 0,1 М 
добавкой кет, внутренним раствором датчика служил 0,01 М рас­
твор $га4С1 с 0,1 М добавкой KOI. Электродами внутри стеклян-
ного электрода и электродом сравнения были проволочные хлора 
серебряные электрода, потенциалы которых в 0,1 М растворе KOI 
не отличались более, чем ±1 мВ. Внутренний раствор датчика 
был отделен от исследуемой среды пористой мембраной типа МВФ 
с размерами пор 0,45 и 0,60 мкм. 

Измеряемые растворы и датчики были термостатированы.Пе­
ред измерениями к стандартным растворам ш-l^ci и исследуемым 
растворам прибавляли NaOH с расчетом, чтобы рН=П,6. В этом 
случае равновесие + н2о — лн3 + н3о+ практически пол­
ностью сдвинуто в сторону образования ын3> Выходные сигналы 
датчиков регистрировались высокоомным вольтметром В7-30 и 
самописцем. Для измерения потенциала асимметрии и рВ-функции 
стеклянного электрода были собраны стеклянный и хлоросереб-
ряный электроды датчика и погружены в раствор,которым запол­
нены стеклянные электрода. Дальнейшие опыты проводились толь­
ко с элементами, разность потенциалов которых не превышала 
4 мВ при температурах от 15° до 40°С. Измерения зависимости 
разности потенциалов элемента от pH и температуры раствора 
проводились при рН=4,01, 6,86 и 9,18 и при температурах 15, 
20, 25, 30, 35 и 40°С. Результаты измерений представлены на 
рис Л и из них видно, что точка пересечения Е,рН-кривых, из­
меренных при разных температурах (изопотенциал),довольно хо­
рошо совпадает со значением pH раствора внутри стеклянного 
электрода. Наклон Е,р№-кривых повышается с увеличением тем­
пературы, однако является несколько заниженным по сравнению 
с теоретическим и составляет в среднем 54,5 мВ при 15°С и 
60,0 мВ при 40°С. 

Изменение выходного сигнала датчика и наклона Е,рН-кри-
вой с температурой связано и с изменением pH используемых бу 



ферных растворов. При повышенш температуры от 15° до 40°С 
значения pH изменяются соответственно 3,999 — 4,035, 6,900 
~ 6,838 и 9,276 — 9,068 /2/. Отсюда видно, что в этом ин­
тервале температур pH фталатного буфера повышается на 0,036, 
а pH боратного буфера понижается на 0,208 единиц, что отве­
чает изменению потенциала соответственно на 2,052 и - 12,48 
мВ. Уменьшение наклона Е,рН-крйвой по этой причине состав­
ляет в среднем 2,81 мВ на единицу pH, что довольно хорошо 
согласуется с результатами эксперимента.Рассчитанный на ос­
нове литературных данных /2/ потенциал хлоросеребрянаго элек­
трода в 0,1 М растворе KCl с изменением температуры от 15° 
до 40°С понижается на 11,6 мВ, что тоже может влиять на на­
клон Е,рН-кривых, Однако, можно предположить, что noi^нциа-
лы электрода внутри стеклянного и электрода сравнения изме­
няются одинаково. 

Рис.1. Зависимость по­
тенциала Е стеклянного элек­
трода датчика амииака от pH 
при температурах: 1,1'- 35; 
2,2' - 25; 3,3' - I5°C. pH 
буферного раствора внутри 
стеклянного электрода: 1,2, 
3 - 4,01; i;2}3' - 5,70. 

Измерения во внутреннем растворе датчика (0,01 MNH4CI+ 
+ 0,1 М KCl) показали незначительное изменение выходного сив 
нала при изменении температуры. При этом результаты практи­
чески не зависели от того, была ли на датчике микропористая 
мембрана или нет. Повышение температуры от 15° до 40°С вы­
зывало изменение выходного сигнала от -10 до -6 мВ (в стек­
лянном электроде рН=5,7) и от -106 до -104 мВ (в стеклянном 
электроде рН=4,01). Приведенные здесь значения выходного сиг­
нала справедливы только для свежего раствора,приготовленно­
го из тщательно дегазированной вода, pH которого равняется 
на 5,6 - 5,8 при 25°С. При длительном соприкосновении раст­
вора с воздухом и со стеклом pH повышается и значения сиг­
налов смещаются соответственно к более отрицательным вели­
чинам, например, если pH смещается до 6,2, сигнал равняется 
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в среднем -35 и -140 мВ для электродов двух типов,соответст­
венно. 

Полученную незначительную зависимость сигнала датчика 
от температуры во внутреннем растворе можно объяснить ком­
пенсацией двух эффектов: с одной стороны, увеличением сигна­
ла при постоянном pH с ростом температуры (см.рис.1) и/з дру­
гой стороны, уменьшением pH 0,01 М раствора NH4CI с повыше­
нием температуры. Последний эффект составляет при повышении 
температуры от 15° до 35°С в среднем 0,3 единицы. 

Измерения зависимости выходного сигнала датчика при тем­
пературах от СР до 4Ö°C были в основном проведены в раство­
ре, содержащем ин3 0,2 мг/л. Результаты опытов с двумя дат­
чиками приведены на рис.2. Из данных видно, что ЭДС элемента 

Рис.2. Зависимость выходного сигнала датчика ажиака от 
температуры в растворе, содержащем 0,2 мг/лян^. pH буферно­
го раствора внутри стеклянного  электрода :  1-4 ,01 ;  2-5 ,70 .  

Рис.3. Калибровочные кривые датчиков аммиака при темпе­
ратурах: 1,Г- 15; 2,2- 25; 3,3'- 35°С. pH буферного раст­
вора внутри стеклянного  электрода датчика :  1 ,2 ,3-4 ,01;  I ' ,  
2 ' ,  3 '  -  5,70 .  

датчика уменьшается при повышении температуры. При этом за­
висимости в какой-то мере индивидуальны для конкретных дат­
чиков, имея в некоторых случаях даже экстремальные точки. За­
висимости ЭДС от температуры при 2 мг/л nh^ были вполне ана­
логичными. Темперагурный коэффициент сигнала датчика в сред­
нем составляет I мВ на градус, что значительно превышает за­
висимость во внутреннем растворе. 
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В растворе с постоянным значением концентрации аммиака 
наблюдается более значительная зависимость выходного сигна­
ла датчика от температуры, чем во внутреннем растворе, что 
объясняется более сильным уменьшением pH внутреннего раст­
вора датчика в этом случае. Это подтверждается следующими 
расчетами. Если во внутреннем растворе зависимость pH=f(T) 
определяется квадратным корнем константы гидролиза нн^-иона, 
то при определенном значении концентрации свободного аммиа­
ка зависимости рассчитывают по уравнению буферной системы. 
Например, равновесие во внутреннем растворе определяется 
реакцией нн* + н2о = ян3 + н3о+ и константой гидролиза 

ан,о+ ' аш, 
К = —2 1 . 
а ш4 о Принимая ан^0+ = аш^ и fnH+= 0,77, получим при 15 С 

a^ßf = У0,2?54.КГ9.0,01.0,77 = 1.46.1СГ6 

и рН=5,84. При 35°С соответственно получаем рН=5,53, т.е. 
АРН/ДТ = 0,31/20°С. 

Есж концентрация свободного аммиака 0,2 мг/л 
(1,176.Ю-5 молей/л), го pH внутреннего раствора при 15°С 
равняется 6,74, а при 35°С 6,13, т.е. дрЦ/дТ = 0,6I/20ßC. 

Такая сильная зависимость уже не компенсируется изменением 
потенциала стеклянного электрода. 

Кажбровочные кривые датчиков (рис.3), которые получе­
ны прибавлением раствора NH^ci к щелочному раствору,переме­
щаются с повышением температуры к менее отрицательным зна­
чениям сигнала. Наклон кривых при этом повышается,но не до­
стигает значений, соответствующих уравнению Нернста. 

Эти довольно значительные и труднопрогнозируемые зави­
симости выходного сигнала датчика от температуры требуют ка-
жбровки и применения датчика вбжзи данной температурь- и 
затрудняют выработку термокомпенсации в измерителе. Так как 
темперагурный коэффициент сигнала датчика зависит от потен­
циала асимметрии и pH раствора в стеклянном электроде, Е 

дальнейшем необходимо продолжить работы по созданию датчи­
ков с возможно наименьшим значением температурного коэффи­

циента. 
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INVESTIGATION OF TEMPERATURE FUNCTION OF 

POTENTIOMETRIC AMMONIA GAS SENSOR 

M.Arulepp, A.Tüür, V.Loodmaa 

S u m m a r y  

Dependence of the output signal of ammonia gas sensor 

on temperature within the range of 15 - 40°C has been studied. 

The influence of temperature on the constituent parts of 

sensor wer-e established. The asymmetric potential and iso-

potential of the glass electrode were determined.It has been 

established that the coefficient of temperature of the out­

put signal of ammonia sensor was nearly 1 mV/°C , although 

the temperature function of concrete sensors had to some 

extent individual characteristics. 
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Уда 533.15:543.37 

НОРМИРОВАНИЕ ФУНКЦИИ ПЕРЕХОДНОГО ПРОЦЕССА 
ПРЕДЕЛЬНО-ДИФФУЗИОННОГО АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО ДАТЧИКА 

Т.Тенно, А.Маширин 

Кафедра неорганической химии 

Переходный процесс предельно-диффузионного амперо-
метрического датчика определяет динамическую погреш­
ность измерения газового компонента внешней среды. Ос­
новная составляющая динамической погрешности предель­
но-диффузионного амперометрического датчика определяет­
ся переходным процессом в его диффузионном слое. Рас­
сматривается нормирование динамической погрешности пре­
дельно-диффузионного датчика параметрами его диффузион­
ного слоя. 

В частном случае скачкообразного изменения концентрации 
газового компонента внешней среды при времени t=0 от нуле­
вого значения до некоторого значения, неравного нулю, пере­
ходный диффузионный процесс датчика может быть описан ря­
дом /1,2/ п=о0 

h(r) =1+2Т (-1)пехр(-п2т) , (I) 
П = 1 

где h(t) = - функция переходного процесса;j(t)- плот­

ность диффузионного потока газового компонента в датчике; j«,-
- значение j(c) при параметре времени г—» ; z=t/Td - норми­
рованный параметр времени t; Td = (ia/7r)2/Dd - постоянная 

времени диффузионного слоя датчика; id - толщина диффузион­
ного слоя датчика;Dd - коэффициент диффузии диффузионного 
слоя датчика. 

Общий вид функции h(t) представлен на рисунке. 
Динамическая погрешность датчика выражается формулой 

Пт) = 1 - h(-c), (2) 

где 8(т)- приведенная динамическая погрешность. 
Переходная характеристика аналитически выражена рядом 

(I) и достаточно полно описывает динамическую погрешность 
датчика во всем диапазоне значений <<х> . Для практичес­
ких целей используется нормирование времени установления стан-
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дартных значений h(tr)/3/: 

tQ 1 — время установления h(r) = 0,1; 
t0'9 - время установления h(r) =0,9 
ty - время установления h(t) = I - ̂ доп» 

где 5д0П - предел допускаемой основной приведенной погреш­

ности. 

Рис. Общий вид функции 
b(t)переходного процесса 
диффузионного слоя дат­
чика. 

h(r) 

VI 1 1 

Нормированные значения времени tQ х; tQ t могут 
быть определены из уравнения (I) методом*итераций. При г ̂  2 
фунция h(r) хорошо воспроизводится зависимостью 

h(t) = 2^|"* •exp(-jr2/4'c). (3) 

На основании зависимости (3) нормирование времени t 
установления заданного стандартного значения h(-c)0 может 
быть выполнено по формуле 

«„ - ' jf-4,° • . (4) 

где а = L-li Ъ = Lil-tr/2)2; о = -(ЗГ/2)2;L =1п[г^/П(т) J . 
В частном случае, при h(c)o=0,I, по формуле (4) tQ 

приобретает значение tQ 1=0,6531.Td.Итерационный метод для 
h(T)o=o,l дает значение tQ 1=0,6525-Td. Таким образом фор­
мула (4) дает достаточно близкое стандартное значение tQ 

аналитическим способом. 
При t ? 2 функция h(r) с достаточно малой погрешностью 

воспроизводится первым членом ряда (I) в форме зависимости 

h(r) = 1-2ехр(-т) . (5) 

На основании зависимости (5) нормирование параметра 
времени ty установления заданного стандартного значения h(z)y 
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может быть выполнено по формуле 

V • Hi;*!;]- 'а • (6) 

В частном случае, при h(t) =0,9, по формуле (6) t 
приобретает значение tQ g=2,9957.тд. По итерационному мз-
тоду для h(c)y=o,9 получено значение t0>g=2,9956.Td. Таким 
образом формула (6) дает достаточно близкое стандартное зна­
чение t аналитическим способом. 

Таким образом, аналитические выражения (4) и (6) поз­
воляют нормировать время достижения любого значения переход­
ной функции h(i) в пределах от 0 до I через постоянную 
времени $d диффузионного слоя датчика, а также через его па­
раметры id и Dd. 

Возможно также решение обратной задачи определения па­
раметров id или Dd при заданных или измеренных значениях 
других параметров по следующим формулам при ъ>. 2: 

ld = 5Т< ' D d  (7) 
In2-ln5 

, ,2 
Dd = (ln2-lnS) , (8) 

где 5 - динамическая погрешность при времени t. 
При zf2 аналогичное решение возможно по следующим фор­

мулам 

ld =ТГ 
2 t -D,  -а  

d , (9) 
1 -b + tJ b2-4ac 

D ld! . -b + '(b2-4ac , (IQ) 

a ^ 2.t.Dd-a 

где a»L-l; b=L+l-Cir/2)2; c=-(Jr/2)2; L=ln(2\|F)-ln[h(z)] ; 
h(r) - значение переходной функции при времени t, 

Выражения (8) и (10) позволяют экспериментально опре­
делить коэффициент диффузии Dd диффузионного датчика по дан­
ным его переходной характеристики h(-e). 

Для метрологической оценки динамической погрешности 
удобно выражение 
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T y  = im -  1п<5д0П ,  ( I I )  

где <5дОП - предел допускаемой основной погрешности для за­
данного класса точности. 

Данные зависимости (II) приведены в таблице. 

Таблица 

Нормированные значения параметра времени 
для основных классов точности /3/ 

Класс точности 
^доп' * 

1,0 1,5 2,0 2,5 4,0 

5,298 4,893 4,605 4,382 3,912 

Полученные расчетные формулы и данные нормирования фун­
кции переходного процесса h(t) предельно-диффузионного ам-
перометрического датчика параметрами его диффузионного слоя 
могут быть использованы для целей конструирования,постанов­
ки экспериментальных исследований, а также для метрологиче­
ского обоснования требований по динамической погрешности 
анализаторов газового компонента внешней среды. 
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STANDARDIZATION OP TRANSIENT RESPONSE 

OP DIFFUSION-LIMITED AMFEROMETRIC SENSOR 

Т.Тепло, A.Mashirin 

S u m m a r y  

The transient response of diffusion-limited amperome-

tric sensor has been investigated. The formulas of calcula­

tion of error are shown. 
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УДК 533.15:543.5 

ВЛИЯНИЕ СКОРОСТИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ РЕАКЦИИ 
И ДИФФУЗИОННОГО ПРОЦЕССА ВНЕШНЕЙ СРЕДЫ 

НА ПЕРЕХОДНУЮ ХАРАКТЕРИСТИКУ АМПЕРОМЕТРИЧЕСКОГО ДАТЧИКА 

Е.Никифорова, А.Маширин, Т.Тенно 

Институт гидромеханики АН УССР 
Кафедра неорганической химии 

Рассматривается временная зависимость диффузионного 
потока в амперометрическом датчике при скачкообразном 
изменении концентрации вещества,растворенного во внеш­
ней среде. Исследуется влияние скорости электрохимиче­
ской реакции на индикаторном электроде датчика, а так­
же влияние диффузии и растворимости измеряемого вещес­
тва во внешней среде на временную зависимость плотнос­
ти потока вещества на индикаторном электроде. 

Известно выражение, описывающее переходный процесс пре­
дельно-диффузионного ампероме трического датчика /1,2/, кото­
рое дается рядом 

j(t) = JcoCl +21 (-1)nexp(-n2C)J , (I) 
n*l 

где j(t) - плотность диффузионного потока на поверх­
ности индикаторного электрода (при r=rQ, 
см.рис.1); 

р 
joo = j2 =е- значение j (г) при t ; 

m 
Pm - коэффициент проницаемости мембраны; 
1Ш - толщина мембраны; 
с@ - эффективная концентрация измеряемого ве­

щества во внешней среде при г-» /3,4/; 

? = ф- - безразмерное время; 

- размерное время; 

12ш Т = —*— - постоянная времени мембраны датчика; 
ЯП 

ош - коэффициент диффузии мембраны датчика. 
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Рассматривается цилиндрический датчик с индикаторным 
электродом радиуса rQ, покрытый мембраной толщиной 1 .Реак­
ция измеряемого вещества протекает на поверхности электрода 

Рис Л. Распределение кон­
центрации растворенного ве­
щества c=c(t,r) при конечной 
скорости электродной реакции 
и о< t<oa : rQ - координата 
поверхности электрода датчи­
ка, г - координата. 

Чемб/иш 

/Индикаторный зтгрод 

Внешняя среда 

Ж 

|С 

у 

-• 

1 

1« VPm 1 

при r=rQ. Предполагается, что влияние слоя раствора элект­
ролита, находящегося в реальном амперометрическом датчике 
между мембраной и электродом датчика, на переходную харак­
теристику несущественно. Это допустимо,если выполняется ус­
ловие : 

I2 ^2 

—« -2 , (2) 
Dg Dm 

где 1 - толщина слоя раствора электролита; 
Dg - коэффициент диффузии раствора электролита. 

Далее считается, что распределение концентрации вещес­
тва в мембране и внешней среде описывается вторым законом 
Фика. С учетом этих предположений математическая постановка 
задачи принимает вид: 

Эс„ j 9. Эе m 
ЭТ = Dm г 37 ST-' ' 

L 4 (г- #r=S) , при Г < r<rn+lm, (3) 

|| _ D.1 (г. ||) , приг>г0+1т, (4) 

где D - коэффициент диффузии внешней среды; cm(t,r) и 
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c(t,r) - концентрация вещества в мембране и внеш­
ней среде соответственно. 

Начальные и граничные условия имеют вид 

о (°,г) = 0 , при t=0 (5) 

с(0,г) = ост при t-0 , (6) 
где со» - значение с при г — со . 

9с 
VmT¥ =  K * V  ПРИ г = г о  '  ( 7 )  

где к - константа скорости электрохимической реак­
ции. 

На границе "мембрана/внешняя среда" при г=г0+1ш прини­
маются условия равновесного распределения концентрации и не­
прерывности потока измеряемого вещества, т.е.: 

/ 5й\ =( =) , (8) 
\бт/г->го+1т-0 

где б "  ,  б "  - коэффициенты растворимости вещества в 
мембране и внешней среде соответственно; 

dJtF = ' ПРИ г=го (9) 

Система уравнений (3), (4) и начальных,граничных усло­
вий (5)-(9) определяет математическое описание диффузионных 
процессов амперометрического датчика с учетом процессов диф­
фузии во внешней среде и конечного значения скорости элект­
рохимической реакции. Плотность потока измеряемого вещества 
на поверхность индикаторного электрода датчика выражается 
формулой: 

J ' ( t )  =  D m(~Tr) r=r 0  •  ( 1 0 )  

Дяя решения задачи введем безразмерные переменные: 

c^( t , r )  = C m ( t , r ) /Ccx7  .  (II )  

c ' ( t , r )  = e ( t , r ) /coo  .  (12)  

г' = г/1*0 . (13) 

f = t/tr0 , (14) 
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где z0 - масштаб времени. 
В безразмерном виде задача (3)-(9) имеет вид 

Эс" D t 1 и z Эс1\ 
JTF = ~ при f <r'<1+h' , (15) 

где 

— -2- f r ' — )  , при Г*>4 +h' 
9 t • rQ г' "Эг' V Э г' / 

(16) 

о'т (0,г') =0 при t' = 0 . (17) 

о'(0,г') =1 при t' = 0 . (18) 

с' (t' ,г '-»• оо ) -> /\ . ([9) 

c^t'.r«- 1 + h'-O) =j3c' (t' ,г' +h' + 0) , (20) 

где j} = dm/£ 

Эс* Эс  
при Г» = 1 + h»,(2I) 

где <X = Dm/D . 

de '  
g-F? = к*-сщ . при г' =1 ,  (22)  

, Кг 
где к = - безразмерный коэффициент скорости элект-

ш рохимической реакции. 

Безразмерная плотность потока- вещества на электрод: 

я _ , /
Dmc"> определяется функциональной зависимостью 

г
0 от пяти безразмерных параметров: времени 

t и четырех констант - , K*,h*. Из вида коэффициента в 
уравнении (16) можно определить масштаб времениt по форму­
ле т0 = г2/о, представляющий собой диффузионное время внеш­
ней среды. В задаче имеется три масштаба времени: 

r2 i2 1 
t - -2 > f - -2 • с S . 
о • D '"m " Dm ' ' k К 

Первый из них характеризует влияние внешней среды, второй -
влияние мембраны и третий - влияние электрохимической реак­
ции на переходный процесс. Все три масштаба являются неза­
висимыми и характеризуют различные процессы. Так как иско­
мая временная зависимость плотности потока j(t) является 
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трехмасштабной, то интерпретация результатов измерения кон­
центрации вещества, полученных с помощью такого датчика,тре­
бует учета указанных трех временных масштабов. В реальном 
амперомегрическом датчике можно полагать, что соблюдается 
условие 1

ra
/.'ir0, поэтому тш«г0 и Тк«то. Из этого следует, 

что при достаточно малом значении времени t характер неста­
ционарности зависимости j(t) в значительной мере определяет­
ся масштабами времени tm и Оба масштаба содержат вели­
чину lm, которая выбирается в качестве масштаба длины, и 
выбирается в качестве характерного масштаба времени для на­
чальной стадии. При соблюдении условия 1^<г0 безразмерный па­
раметр h1«-) и в уравнении (15) влиянием кривизны поверхно­
сти индикаторного электрода на процессы диффузии можно пре­
небречь. Во внешней среде это можно сделать при времени t^< 
Tq. Тогда переходя к новой пространственной переменной х = 
= (г-г0)/1т-/1 .параметру времени г =t/rm и их функциям: 

°т = ст(г'х) и С* = с*(Г,х) , 

уравнения (15) и (16) примут вид: 

Эсш = , при -U х< 0 (23) 
з z 

«If- = jM- , при х> 0 (24) 
з г  Эх^ 

Начальные и граничные условия в новых переменных при­
мут вид: 

о*(о,х; - О , при -Ic х<- 0. (25) 

с*(о,х) = >/, при х>0 . (26) 

с*(Т,х-»-°) = Р' ож('С,х-»+0). (27) 

с*(?,х->»)-Н (28) 

Эс*  д  X 
с< g — = ^ — ? при х = 0 . (29) 

Эс*  
giT = to* , при х = -1 , (30) 

где 6 =|2 . 

Решение задачи (25)-(30) находится с помощью преобра­
зования Лапласа /5/ в форме изображений: функции-оригинала 
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o*(tr,x) -

- Nm(p,x) = Jo*(T,x)exp(-pt)dT . (31) 

и функции-оригинала с*(т,х) -

- N(p,x) - Jo*(r,xjexp(-pf)dr . (32) 
О 

Решение для изображений имеет вид 

VP.X) -Л R8XP(+X{P) ± ехр(-XFP) f (33) 

Р (4 - jy£x) + (1 )g 

N(p,x) = lpl и- j , (34) 

где g - &-±£- exp(2\fp) . 
N P  " 6  

Изображение плотности потока вещества на поверхность 
электрода датчика имеет вид: 

J(p,£,p,°0 ^(-fe + • (35) } Р И-^\|«) + (4 + ̂ l«)g 

Применяя к выражению (35) обратное преобразование Лап­
ласа, можно получить в явном виде временную зависимость плот­
ности потока вещества на электрод. Однако, для произвольных 
значений параметров i, а и ß эта зависимость имеет весьма 
сложный вид. Поэтому рассмотрим некоторые предельные случаи, 
позволяющие получить в явном виде аналитические зависимости 
плотности потока вещества от времени. 

А. Случай 00 , когда скорость электрохимической 
реакции бесконечно велика. 

Для случая е-*- о= изображение (35) имеет вид: 

J ( p , P , < x )  =  ехр(2Мр)  ( 3 6 )  

допускающий три аналитических решения. 
а) при 1 изображению (36) соответствует функ­

ция-оригинал: 

j ( r )  * t f f - е х р ( -  те  } '  ( 3 7 )  
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Зависимость (37) имеет нестационарность плотности по­
тока вещества. Отметим, что максимального значения, равного 

2d»  [2 
iTp^rix ехР("1/2) 

2 

плотность потока достигнет при т = тг /2 . 

б) при jjЛ<>И изображению (36) соответствует функция: 

Jj (-1) пехр[-^(2п-1) 2] . (38) 

Выражение (38) также не дает хорошо выраженного квази­
стационарного участка значения плотности потока вещества. 

в) при yjCUM изображению (36) соответствует функция: 

j(?) = jooN + 2l (-/)nexp(-n%)l . (39) 
L пч 

Выражение (39) совпадает с известным выражением (I). 
Общий вид переходной функции амперометрического датчика при 
£.->оо представлен на рис.2. 

1,0 

0,5 

2 8 6 т 

Рис.2. Переходная функция при l-*oo  : 

а) при J3 h(r) = jC^/jcoi 

б) при jb \|ti »1 h(t) =fj(Y)/joo]^'V5 

в) при jbfc h(tr) =[Ц^)/зЛ^+1)/2-

Проведенный анализ показывает, что в общем случае при 
t-^oo временная зависимость плотности потока вещества на 
электрод является весьма сложной и только в случае pfä«4 
сводится к известной (I). Отметим, что условие озна­
чает достаточно малое влияние процесса диффузии во внешней 
среде на плотность потока, что и обеспечивает установление 
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стационарного значения плотности потока ).Во всех ос­
тальных случаях влияние диффузии во внешней среде оказывает­
ся сущэственным,что и демонстрируют временные зависимости 
j (г), представленные на рис.2. Кроме того отметим, что полу­
ченные выражения несправедливы при % 0, это связано с тем, 
что при построении асимптотики (36) пренебрегалось слагаемым 
СР/Б ПО сравнению с единицей, что, очевидно, неверно при 
г-=-о. 

Б. Случай б-~0, когда скорость электрохимической реак­
ции достаточно мала 

Для случая t — 0 изображение (35) имеет вид: 

JU.p .MO = 2ß . e - e x p ( W p )  ,  ( 4 0 )  
'  p [ M - ^ \ l «  )  +  ( 1 ) e x p ( 2 { p ) ]  

допускающий два аналитических решения. 
а) при ^5"-И изображению (40) соответствует функция-

оригинал: 

2  •  £  •  j o o  /  ИГ  X / X  
J(r) егГо(Ы' (41) 

Из (41) следует, что в этом случае приТ-*со плотность 
потока стремится к постоянному значению 2 • £ • JV (1 +J}\IH) . 

б) при изображению (40) соответствует функция: 

j (T)  = -  2^-Н4у .ехр[- (кч1) 2 . г ] }  (42)  

В этом случае при t — o плотность потока также стремит­
ся к постоянному значению t- j cc . Общий вид переходной функ­
ции амперометрического датчика при t •* 0 представлен на 
рис.3. 

В. Случай 0 < Ь <о° , когда скорость электрохимической 
реакции имеет конечное значение 

Аналитическое решение для оригинала функции з(ъ) возмож­
но в частном случае, если выполняется условие. В этом 
случае изображение (35) имеет вид: 

Jip.t.?.*) -  | - ( 1 + ^) . ( i + £ ) . e x p ( + v 5 )  •  ( 4 3 )  

Изображению (43) соответствует функция-оригинал: 
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j(t) - щё' е х рк+* г£>erfcß#+ fj?3- (44) 

Формула (44) дает явную зависимость плотности потока 
вещества от двух масштабов времени - тти г^.При малых вре­
менах (?«• I) характерным временным масштабом является г , 
что достаточно очевидно. Прит»^- влияние толщины мембраны 

1.0 

Q5 

8 t 6 2-

Рис.З. Переходная функция при t 0: 
а) при^-М h(r) = [j(T)/j^](-(+^)|«)/2 ; 

б) при|5'{л«/1 h(r) = fj(r)/j«,]/E. . 

на нестационарность несущественно и она определяется в ос­
новном значением t . Следовательно, используя зависимость 
(44), можно оценить значение константы скорости реакции.0т-

I.0 

8 2 6 г 

Рис.4. Переходная функция при и 
а) щже.10 rwp', У1 
б) прие=1 L т ' 

в) при £-»-ао г) при t»0, где Г=:T r t .  
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метим также, что (44) сводится к формулам (37) при £ -» 
и (41) при £ —0. Общий вид переходной функции ампероме т-
рического датчика при конечном значении е и /?VX -I пред­
ставлен на рис.4. 

Полученные решения могут быть использованы при конст­
руировании амперометрических датчиков,нормировании их дина­
мических погрешностей, а также для постановки исследований 
диффузионных параметров различных сред и скорости электро­
химической реакции на различных электродах.Полученные урав­
нения могут быть также использованы в качестве основы для 
построения математической модели, учитывающей влияние допол­
нительных факторов на переходные характеристики амп:помет-
рического датчика растворенного вещества среды. 
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THE INFLUENCE OF SPEED OF ELECTROCHEMICAL REACTION 

AND DIFFUSION PROCESS ON TRANSIENT CHARACTERISTICS OF 

AMPEROMETRIC SENSOR 

E.Nikiforovich, A.Mashirln, T.Tenno 

S u m m a r y  

The time dependence of diffusion flow in amperometric 

sensor upon the unit-step change of environment Compounds 

concentration has been investigated.The influence of diffu­

sion and solubility of compound in environment and the speed 

of the electrochemical reaction of indicator electrode on 

the transient response have been analyzed. 
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УДК 541.135:621.352 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АНОДНОГО МАТЕРИАЛА И 
СОСТАВА ЭЛЕКТРОЛИТА НА ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ 

МАРГАНЦЕВО-АЛКШНИЕВЫХ ЭЛЕМЕНТОВ 

А.Тюйр, В.Лоодмаа 

Кафедра неорганической хшв 

Проведено исследование характеристик ряда опытных 
марганцево-алюмпниевых элементов. В качестве анодного 
материала притенялись сплавы алюшния, катодом служи­
ла смесь элемента "Орион-373". К хдористы?: растворам 
электролитов добавжж ингибиторы: н^во^, (NH^gCrC^, 
амины и этанол. Начальные значения ЭДС большинства 
элементов равнялись 1,71-1,81 В, у элементов с ртуть-
содернащими анодами СДС оказалась  выие (до  2 ,07  В),  
но падала во времени значительно быстрее. Полученные 
характерногики разряда показывают, что ряд изученных 
элементов гложет конкурировать с классическими Zn/MnOg-
элементами. Проблемой остается подавление питтинговой 
коррозии сплавов алюг.зшия. 

Идея о создании ыаргакцево-алюгиниевого элемента, кото-
рмп был бы аналогом уке известного сухого элемента Лекланше, 
впервые возникла в конце прошюго столетия. Хотя алюминиевый 
анод в элементах теоретически имеет ряд преимуществ перед 
цинком (более отрицательное значение равновесного потенциала 
и более высокая удельная энергия), практически такие элемен-
тн из-за пассгаации и коррозш! алюминия долго не применялись 
/I/. Только в начале 70-ых годов нашего столетия, когда во 
всем мире углубляется дефицит цинка, начались новые интенсив­
ные поиски возможностей применения алюминия в качестве анод­
ного материала в химических источниках тока /2,3/. Так как 
алюминий сильно пассивировался даже в хлоридных растворах, по­
пытались использовать сплавы алюминия со многими легируюпдеми 
металлами. Эти сплавы, как правило, имеют более отрицатель­
ные значения потенциала, но являются менее коррозионноетой-
кими, что сокравдет время хранения и использования элемента 
Для повышения коррозионной стойкости анода в элементы добав­

ляют ингибиторы, которые, однако, могут ухудшать свойства 
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Мп02-катода / 2 / .  

В настоящей работе налагаются данные об исследованных 
марганцево-алюминневых элементах. Материалами анода были 5 
различных сплавов алюминия, катодом служил материал элемен­
та "Орион-373". Растворы электролитов быж примерно 3-моляр-
ными относительно хлоридов. Результаты исследования отдель­
но взятых анода и катода опубликованы нами ранее /4-6/. 

Материалом анода элементов служили следующие сплавы 
алюминия: 

I Al + 0,2 % Ga + 1,5 % Zn 

II Al + 0,2 % Sn + 5 % Mg 

ill Al + 

m
 

О
 % Sn + 7 % Zn 

IV Al + 0,2 % Hg + 6 % Mg 

V Al + 0,2 % Hg + 1 % Zn + 5 % Mg 

Корпусом исследуемых элементов был стаканчик из орга­
нического стекла диаметром 19 мм. На дне стаканчика был при­
клеен токоотвод (графитовый стержень)и запрессовано 4 г ка­
тодной смеси. Над смесью установили сепаратор и наливали 
электролит. Через 4 часа сливали не впитавшийся в катодную 
смесь остаточный раствор и вводили в элемент анод из сплава 
алюминия с гокоотводом. Элемент сверху покрывали парафином. 

Растворы электролитов выбирались на основе предвари­
тельных исследований /3,4/. В этих растворах, как правило, 
анодные сплавы имели относительно высокую коррозионную стой­
кость, отрицательные значения потенциалов и низкие значения 
отрицательного разностного эффекта. Потенциалы катода в этих 
растворах были довольно положительными и электроемкость вы­
сокой. Базовые растворы были следующего состава: 

I 15 % КН4С1 + 5 % ZnCl2 

II 3,8 % Ш4С1 + 4 % ZnCl2 + 27 % СаС12 

Рабочие растворы содержали, кроме вышеприведенных ком­
понентов, также ингибиторы: хромат аммония, борную кислоту, 
моноэтанодамин (МЭА), триэтаноламин (ТЭА) и этанол (Э). Ес­
ли сплавы анода не содержали ртуть, было возможно заменить 
ZnCi2 в первом растворе хлоридом натрия. 

Значения ЭДО элементов без разряда регистрировались,как 
правило, в течение 10 суток. Ейачения ЭДС элементов после 20 
суток хранения (таблица I) измерены после двух нагрузок то­
ками I и 2 мА. Разряд элементов проводился в следующем ре-
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жжме: I) после 10 суток храненжя первая нагрузка I ж 2 мА, 
2) после 15 суток вторая нагрузка током I ж 2 мА, 3) после 20 
суток третья нагрузка током I, 2 я 4 мА, 4) после 25 суток 
четвертая нагрузка током 15 мА. Последняя нагрузка проводи­
лась только для элементов с анодом на сплава Ai-Ga-Zn. Ре­
зультаты измерения ЭДС при хранен™ элементов приведены в таб­
лице I, а результаты разрядки в таблице 2. 

Приведенные результаты показывают, что элементы с ано­
дами из сплавов I-III имеют начальные значения ЭДС 1,74-1,81 
В, которые при хранении в течение 20 суток и после разряда 
по вышеописанной схеме не падают ниже 1,40 В. По этим харак­
теристикам описанные элементы сравнимы с марганцево-цииковым 
элементом, однако аноды испытанных элементов имеют также бо­
лее сильные пнттннговые коррозионные повреждения по сравне­
нию с цинковыми. Добавкой оксидирующих ингибиторов хромата и 
нитрата подавить питтннговую коррозию не удалось. 

Величины спада напряжения элементов при разряде (табли­
ца 2) зависят от состава анода и электролита, а также от си­
лы тока и длительности нагрузки. С повышением тока и времени 
нагрузки напряжение падает, после прекращения разряда ЭДС 
стабилизируется на значении, несколько пониженном по сравне­
нию с ЭДС до нагрузки. Такой ход значений ЭДС был характерен 
для всех последующих нагрузок. 

Элементы с анодом из сплава I разрядили силой тока 15 мА 
(плотность тока 5,03 мА-см~2). При этом напряжение элементов 
падало ниже I В, а ЭДС стабилизировалась медленнее и при бо­
лее низких значениях, чем при меньших токах разряда. Это по­
казывает, что анод из сплава Ai-Ga-Zn работает удовлетвори­
тельно только при низких нагрузках. Ухудшение работы элемен­
та при повышенных нагрузках вызвано, очевидно, высокой ско­
ростью саморастворения анода. Исследования отрицательного 
разностного эффекта показали, что скорость коррозии галлий-
содержащего сплава увеличивается с повышением плотности анод­
ного тока в 10-20 раз быстрее, чем при других использованных 
сплавах. Если скорость коррозии этого сплава без поляризации 
составляет в среднем 2*10мг»см-2.час"~^, то три ПЛОТНОСТИ 

анодного тока 10 мА»см-2 она повышавтсядо3-10"W• см-2, час-''". 
Высокая скорость выделения водорода за счет коррозии вызы­
вает быстрое повышение pH и внутреннего сопротивления эле­
мента под нагрузкой. 

Элементы с анодами из ртутьсодержащих алюминиевых спла-
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Значения ЭДС элементов (в вольтах) при хранении 

Таблица I 

Сплав Раствор I мин 5 мин I час I сутки 5 суток 10 суток 20 суток 

I I + 2 % Н3В03 1,772 1,772 1,788 1,798 1,710 1,681 1,454 
I + 2 % Н3В03 + 20 % Э 1,765 1,766 1,765 1,749 1,658 1,623 1,495 
I + 5 % NaCl + 2 % Н3В03 1,789 1,786 1,773 1,754 1,657 1,642 1,551 
I + 1 % (га4)20г04 1,740 1,738 1,739 1,607 1,560 1,555 1,487 

II + 0,5 % ТЭА 1,760 1,755 1,747 1,610 1,625 1,620' 1,570 
2 II 1,815 1,800 1,690 1,635 1,630 1,621 1,575 
3 II + 40 % э + 0,5 % МЭА 1,805 1,810 1,800 1,760 1,695 1,660 -

4 I + 2 % Н3В03 + 20 % Э 1,845 1,840 1,770 1,820 2,080 2,010 1,780 
II + 40 % Э + 0,5 % МЭА 1,850 1,840 1,800 1,760 1,750 1,840 1,760 

5 I + 20 % Э + 1 % (НН.)2Сг04 2,070 1,920 1,790 1,790 1,745 1,535 -

II + 40 % Э + 0,5 % МЭА 1,790 1,750 1,730 1,700 1,650 1,620 1,620 



Изменение напряжения элементов при разряде (в вольтах) 

Таблица 2 

Сплав Раствор 
Номер 
раз­
ряда 

Сила 
тока, 
мА 

ЭДС 
до 
нагрузки 

Напряжение при разряде через 
Сплав Раствор 

Номер 
раз­
ряда 

Сила 
тока, 
мА 

ЭДС 
до 
нагрузки 5 мин 30 мин I час 2 часа после 

напзузки 

I I + 2 % Н3ВО3 I 2 1,681 1,643 1,628 1,614 1,590 1,612 I + 2 % Н3ВО3 
II 2 1,649 1,605 1,527 1,551 1,534 1,585 
III 4 1,541 1,390 1,383 1,359 1,338 1,455 

I + 2 % Н3ВО3 + 20 % Э I 2 1,623 1,549 1,536 1,524 1,503 1,567 
II 2 1,579 1,508 1,492 1,476 1,460 1,532 
III 4 1,562 1,395 1,380 1,372 1,364 1,493 
1У 15 1,542 1,055 1,040 1,016 0,860 1,374 

2 II II 2 1,616 1,462 1,445 1,448 - 1,510 
3 II + 40 % Э + 0.5 % МЭА I 2 1,665 1,413 1,402 1,392 - 1,544 
4 1  +  2 0 % Э  +  2 %  Н3ВО3 I I 2,010 1,505 1,597 1,585 1,539 1,915 

II + 40 % Э + 0,5 % МЭА II I 1,845 1,605 1,577 1,600 1,566 1,792 
5 I + 20 % Ъ + 1% (NH 4) 2Cr0 4  I I 1,535 1,461 1,491 1,488 1,496 1,520 



BOB (сплавы 4 и 5) имели высокие начальные значения ЭДС,ко­
торые, однако, быстрее остальных понижались. Если после 2-3 
суток эти элементы было возможно разрядить всеми используе­
мыми токами, то через 10 суток (первая нагрузка по методике 
данной работы) было возможно использовать только токи I и 
2 мА. Хотя электролиты элементов с этими анодами содержали 
ингибиторы коррозии (борную кислоту, моноэтаноламин и эта­
нол) , основной причиной выхода элементов из строя является 
коррозия анодов. При коррозии расходуются вода (элемент сох­
нет) и ионы водорода (повышается pH). Образовавшийся между 
анодом и сепаратором слой А1(он)3 повышает внутреннее соп­
ротивление элемента. 

Исследования мпо2-катода показали, что наблюдаемые 
спады напряжения элементов мало связаны с понижением потен­
циала катода. Потенциалы катода в использованных электроли­
тах после 10 суток стабилизирования были 490-520 мВ.По кри­
вым катодной поляризации видно, что при плотности тока I-
2 мА-см-^ потенциал смещается не более 20 мВ. Такую же от­
носительную устойчивость потенциала катода показывают кри­
вые разряда. Прибавленные этанол и МЭА практически не ухуд­
шают работу катода, добавка хромата понижает потенциал на 
60 мВ и повышает поляризуемость МпС>2-электрода. При разряде 
элемента током 15 мА спад потенциала катода уже является су­
щественным (0 ,3-0 ,4  В) .  

Для сравнения был составлен ряд элементов такой же конс­
трукции с цинковым анодом. Характеристики этих элементов бы­
ли похожими на элементы с анодами из сплавов 1-3 (начальные 
значения ЭДС 1,8 В, напряжение после двухчасовой поляриза­
ции током 2 мА 1,6 В). Следовательно, элементы с анодами 
из сплавов 1-3 могут конкурировать о марганцево-цинковымм 
элементами. Недостатками этих марганцево-алюминиевых элемен­
тов являются питтинговая коррозия анода и выделение водоро­
да на аноде. Их практическая применяемость зависит в основ­
ном от подавления этих процессов. Элементы с анодами из 
ртутьсодержащих сплавов применимы только без предваритель­
ного хранения. 
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AN INVESTIGATION OF THE EFFECT OF ANODIC MATERIAL 

AND COMPOSITION OF ELECTROLYTIC SOLUTION ON ELECTRICAL 

QUALITIES OF A 1/Mn02-ELEMENTS 

A.Tüür, V.Loodmaa 

S u m m a r y  

Experimental elements with anodes from some alloys of 

aluminium and cathodes from material of industrial element 

"Orion-373" have been investigated. The alloys included some 

per cents of Ga, Zn, Sn, Hg and Mg. The electrolytic so­

lutions contained H^BO^, (NH^^CrO^, some amines and ethanol 

as inhibitors of corrosion of the anodic material. The re­

sults of measurements showed that some elements studied had 

electrical qualities not worse than Zn/Mn02-elements. 
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