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В настоящем сборнике публикуются труда III симпозиума 
"СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И АДСОРЫЩЯ НА 

ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ”, организуемого Тартуским государствен­

ным университетом с II по 13 июня 1972 г. в Тырва.

В ходе симпозиума обсуждаются следующие вопросы:
I. СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И АДСОРЩИЯ 81 

ЭЛЕКТРОДАХ.

И. АДСОРБЦИЯ ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ЭЛЕКТРОДАХ.

Щ. ХШОСОРЩИЯ ГАЗОВ И ОКИСЛЕНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДОВ.

IV. НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЙ КИНЕТИКИ.

Тексты докладов публикуются в алфавитном порядке авто­

ров.



СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ ПРОБЛБМЫ ПОТЕНЦИАЛОВ 

НУЛЕВОГО ЗАРЯДА

А.Н.Фрумкин

Институт электрохимии АН СССР 

Московский государственный университет

Потенциалам нулевого заряда посвящено много сотен ра­
бот, а если учесть и те, в которых потенциал нулевого за­

ряда (пнз) отождествлялся с абсолютным нулем потенциала, 

число их вероятно превысит тысячу. Имеется и рад современ­
ных обзорных статей, в которых в том или другом виде при­

водятся сводки полученных значений, как например /1-4/. Од­
нако между значениями, полученными различными авторами,со­

храняются большие расхождения. Наиболее разительным при­
мером является двухтомная монография Бокриса и Редди /5/, 

в разных местах которой без всяких оговорок приведены три 

таблицы пнз, содержащие в ряде случаев совершенно различ­

ные величины.
При выборе оптимальных величин пнз решапцее значение 

обычно придается тому обстоятельству, что величины были по­
лучены несколькими независимыми методами, без критического 

анализа последних. В этом отношении несколько лучше других 
сводка Трасатти /4/, хотя в отдельных случаях на выборе 

рекомендованного значения пнз в ней сказывается желание со­

гласовать его с теорией автора, связывающей зависимость 

этой величины от работы выхода с электроотрицательностью 

элемента по Паулингу.
В настоящем сообщении я ставлю себе целью привести те 

пнз, которые в настоящее время можно действительно счи­

тать обоснованными и показать, что для относительно огра­

ниченного числа металлов мы располагаем такими значениями. 

Для объяснения принципов, по которым проводился отбор пнз,
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необходимо дать оценку существующим методам определения 

этой величины. Предварительно следует однако уточнить само 

понятие о пнз, учтя различие между полным и свободным заря­
дом поверхности электрода (соответственно Q  и £ ) /6/.Я не 

буду здесь на этом подробно останавливаться, так как этому 

вопросу был посвящен мой доклад в Кяэрику в 1970 г./7/. На­
помню только, что под полным термодинамическом зарядом мы 
подразумевали количество электричества, которое нужно сооб­

щить электроду при увеличении его поверхности на единицу 
для того, чтобы потенциал его оставался постоянным, свобод­

ный же электростатический заряд определяется недостатком 

электронов в поверхностном слое металла,связанным с образо­

ванием двойного электрического слоя. Полный заряд однознач­

но определен, если указаны условия, которые соблюдаются при 

увеличении поверхности, но зависит от выбора последних (соб­

людение постоянства 0- или R-компоненты обратимой редокс 

системы), величина же свободного заряда зависит от выбора 

модели двойного электрического слоя. В случае идеально по­

ляризуемого электрода и неучете частичного переноса заряда 

по Лоренцу (литературу см. /7/ и /8/), величины полного и 

свободного зарядов совпадают.В пределах систем,которые рас­

сматриваются в настоящем сообщении, различие это необходимо 

учитывать в случае металлов группы платины (и активирован­

ного угля).Перечислим основные использованные методы опреде­
ления пнз, разбив их на группы.

I. Прямое определение величины или знака заряда поверх­
ности металла

В случае жидких металлов такое определение осуществ­

ляется с помощью капельного электрода,пнз соответствует ну­
левому значению тока заряжения. Метод дает потенциал нуле­

вого полного заряда, который можно идентифицировать с потен­
циалом нулевого свободного заряда при выполнении вышеуказан­
ных условий. При возможности посторонних реакций на поверх­

ности электрода (случай галлия), целесообразно провести оп-
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ределение заряда в области потенциалов, в которой поведение 

электрода максимально приближается к идеальной поляризуемо­

сти и найти затем потенциал нулевого свободного заряда, ис­

пользуя зависимость дифференциальной емкости от потенциала, 

измеренную при достаточно высоких частотах /9/. Знак заряда 

поверхности жидкого металла можеть быть определен не только 

по току на растущую каплю, но и по электрическому сигналу, 

вызываемому вибрацией поверхности /10,11/. Указанные методы 

нашли применение при определении пнз ртути и галлия.

Предложены два варианта определения пнз твердых метал­

лов, которые можно рассматривать, как аналоги вышеописанных 

методов определения пнз жидких металлов. В методе упругого 

заряжения Гохштейна /12/ измерялась величина колебаний по­

тенциала, возникающих при периодическом растяжении погру­

женной в раствор металлической ленты. Величины растяжений 

достаточно малы, чтобы оставаться в пределах упругой дефор- 
I ” " как показал Гохштейн, можно

щадь электрода. В отличие от жидкого металла,в случае твер-

возможности определения пнз этим методом.
Якушевекий и Козловский разработали и широко использо­

вали метод погружения /13/, основанный на определении потен­

циала, при котором происходит изменение направления тока 

между стационарным и свеже погруженным в раствор электроде«. 

При этом предполагается, что ток идет только на заряжение 

возникапцего при погружении двойного электрического слоя. 

Предпосылкой выполнения последнего условия является полное 

отсутствие на поверхности металла до его погружения адсор­

бированных водорода и адсорбированного или связанного кис­

лорода. Устранение этого источника ошибок представляет зна­

чительные трудности и не подвергалось контролю. В отдельных 

случаях ( Bi, Cu, Sn) этим методом все же были получены удов­

летворительные значения пнз.

— ---- ----- , ---
, где = -f , а s - пло-

дого вообще говоря не равно нулю, что ограничивает
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2. Создание электродов с нулевым зарядом

К рассмотренной группе методов близко стоят методы.ко­
торые решают задачу создания электрода с нулевым зарядом. В 

случае жидких металлов с этой целью может быть использован 
капельный электрод, на что указал уже Гельмгольц. Повышение 
эффективности капельного электрода достигается быстротой 
увеличения поверхности (Пашен) или, в более современном ва­

рианте, тщательным удалением следов деполяризаторов (кисло­

род, ртутные соли) из раствора. Метод капельного (или струй­

чатого) электтюдов был широко использован для определения 

пнз ртути, в частности Грэмом /14-16/, а также Батлером для 

определения пнз амальгам индия /17/.Метод дает правильные и 

жаже прецизионные значения пнз при условии, что равновесная 

концентрация потенциалопределявдих ионов при пнз исчезающе 

мала.

Электрод с нулевым зарядом можно создать еще подбирая 

состав раствора таким образом, чтобы ток между покощимся и 

капельным электродом обратился в нуль. Этот метод "нулевых 

растворов", идея которого принадлежит Нернсту,был использо­

ван Пальмаэром и Смитом и Мосом для определения пнз ртути. 

Пальмаэр предполагал при этом, что он реализует абсолютный 

нуль потенциала. В более позднее время метод нулевых раст­

воров был применен для определения пнз амальгам таллия и 

кадмия /18/. Он дает правильные значения потенциала нулево­

го полного заряда, которые в зависимости от условий могут 

выражать и потенциалы нулевого свободного заряда (см./19/).

Метод нулевых растворов в сочетании с методом погруже­
ния применялся и для твердых электродов /20/,однако,безосо­

бого успеха. Трудности, связанные с возможностью возникно­

вения двойного электрического слоя за счет ионизации адсор­
бированных газов или разряда ионов раствора при погружении 

твердого электрода вероятно преодолены лишь в случае о0ез~ 

гаженного активированного угля /21/. Благодаря большой по­

верхности электрода в этом случае по отсутствию изменений в 
составе раствора можно было убедиться, что на погруженном
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электроде не возникает двойной электрический слой.

EteecTo того, чтобы вносить в раствор электрод с чистой 
поверхностью извне можно создавать в растворе чистую поверх­

ность твердого электрода путем его механической обработкой. 
В опытах Эйринга и сотрудников измерялся потенциал электро­

да, поверхность которого обновлялась с большой скоростью 
скоблением или срезом с помощью вращающегося лезвия из твер­

дого материала /22/х. Эта группа работ, в которой были тща­
тельно проанализированы источники ошибок, относится к числу 
наиболее основательных исследований по пнз. Во многих слу­
чаях полученные значения близки к рекомендуемым в настоящем 
обзоре. Недостатками метода являются: отклонения свойств об­

разующейся при скоблении поверхности от стандартных вслед­

ствие выхода на поверхность большого числа дислокаций,неоп­

ределенность ее кристаллографического индекса и, в случае 

скобления металлов группы платины, возможные нарушения pH в 

небуферных растворах. Определяемые этим методом значения 
пнз, по-видимому, следует рассматривать, как относящиеся к 

полному заряду, хотя это обычно и не учитывалось.

3. Электрокапиллярные методы

Классический метод определения пнз с помощью капилляр­

ного электрометра, основанный на уравнении Липпмана, доста­

точно хорошо известен, чтобы не было надобности на нем 
здесь подробнее останавливаться. Современная методика изме­

рений восходит к работам Гуи; по-видимому,существенное усо­
вершенствование было внесено Шиффриным, предложившим заме­

нить измерение давления, необходимого для доведения ртутно­

го мениска до определенной точки конического капилляра, на 
измерение максимума давления при росте капли на конце заг­

нутого вверх капилляра /23,24/. Последний прием позволяет 
устранить ошибки, вызванные прилипанием жидкого металла к 

стенкам капилляра. Электрокапиллярные измерения широко ис-

Попытки применить такого рода метод для определения абсо­

лютного нуля потенциалов делал уже Бенневиц /22а/.

2
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пользовались и используются для определения пнз жидких ме­
таллов в водных и неводных растворах, а также в расплавлен­
ных солях. Они дают значения потенциала нулевого полного за­
ряда, который в случае идеально поляризуемого электрода иден­

тичен с потенциалом нулевого свободного заряда; в какой мере 
такое отождествление допустимо в случае амальгам см./19/.

В определенных условиях электрокапиллярные явления мож­

но наблюдать и на твердых электродах. Гохштейном разработан 
метод определения эстанса - зависимости поверхностного натя­
жения 't от заряда электрода /25/,из которой нетруд­

но найти величину , где «-f - потенциал электрода. Ме­

тоду эстанса посвящен отдельный доклад на настоящем совеща­

нии. Однако в уравнение Липпмана входит не поверхностное на­

тяжение тГ , а обратимая работа образования единицы поверх­
ности б* , и в случае твердых тел, в отличие от жидких, обе 

величины не совпадают. Для имеет место выведенное Гох­

штейном соотношение

Поэтому измерения эстанса можно использовать для определения 
пнз только, если есть основания считать, что

Согласно теории Ребиндера величина & определяет рабо­

ту, затрачиваемую при хрупком разрушении или пластической де­

формации твердых тел. На этом представлении был построен ряд 

методов определения пнз по зависимости твердости,обратной ве­

личины скорости ползучести, пределу текучести от потенциа­

ла /26/. Эти величины, характеризующие прочность твердого те­
ла, достигают своего максимального значения при пнз. Несмот­
ря на то, что работа, затрачиваемая при разрушении твердого 

тела в реальных условиях, не может не отличаться от обрати­

мой работы &  , методы, развитые Ребиндером н его школой , 

приводят к хотя и не прецизионным, но разумным значениям 

пнз. К разумным приближенным значениям пнз приводит и опре­
деление зависимости от потенциала разрушения металла при 
ультразвуковых и гидроабразивных воздействиях /27/.

Зависимость величины cf от потенциала может быть также

( I )
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определена из измерений краевого угля Õ на трехфазной гра­

нице электрод/газ/раствор. Если предположить, что величина 

O' на границе металл/газ не меняется с потенциалом, то со­

гласно правилу Юнга, пнз должен соответствовать максимуму 

на 6,f -кривой, т.е. минимуму смачиваемости металла. Вос­

производимые данные были получены этим методом впервые в 

/28/. Прямое измерение краевого угла может быть заменено на 

определение поднятия жидкости в металлическом капилляре/29/ 

или уровня края мениска раствора у вертикальной металличе­

ской поверхности /30/. Определение -кривой в случае рту­

ти не подтверждает однако независимость o' от потенциала на 

границе металл/газ, на которой в равновесных условиях суще­

ствует тонкая смачивающая пленка раствора /28,31/. Основным 
препятствием для использования этого метода являются хорошо 
известные трудности определения равновесных значений б в 

случае твердых поверхностей раздела.

Следует, наконец, упомянуть предложенный Бокрисом ме­

тод определения пнз по максимуму на кривой,выражающей зави­

симость внешнего трения от потенциала /32.32а>33/ (электро­

статическое отталкивание, связанное с наличием двойного 

электрического слоя, должно уменьшать внешнее трение). Не­
ясно однако, как влияют на внешнее трение адсорбированные 

водород и кислород, к тому же точность измерения этой вели­

чины очень мала. Об истолковании Бокрисом опытов Ребиндера 

и сотр. см. /33/.

4. Адсорбционные методы

Образование двойного электрического слоя сопровождается 

адсорбцией ионов раствора и измерение зависимости адсорбции 

от потенциала позволяет определить пнз. Пальмаер наблюдал 

изменения концентрации ионов ртути, вызванные деятельностью 

струйчатого ртутного электрода /34/,а Биллитер определял из­

менение pH раствора при коагуляции золей платины, рассчиты­

вая найти таким путем абсолютный нуль потенциала /35/. Ад­

сорбционные методы были широко использованы для определения

II



пнз электродов с развитой поверхностью, адсорбирующих водо­
род или кислород (активированный уголь /36/, металлы группы 
платины*). При этом предполагалось, что заряжение поверхно­
сти происходит за счет ионизации адсорбированных газов с об­

разованием ионов Н* и ОН” или разряда последних. Бели выб­
рать положение поверхности раздела так, чтобы Гн̂0 = О (Г - 

Гиббсовская адсорбция), то Гц+ = “Fqjj- и можно ограничить­
ся рассмотрением величины Гд+. Как было показано измерением 
зависимости Г̂-t- от концентрации катионов фона,при достаточ­

ном избытке последних ионы Н* полностью вытесняются из ион­
ной обкладки двойного электрического слоя и величина Г̂+,вы­

раженная в электрических единицах, определяет свободный за­
ряд поверхности электрода £ . Как было показано в /7/, при 
заданном pH раствора, мерой полного заряда Q. является £-А̂ , 

где Arj - поверхностный избыток атомарного водорода. Для оп­
ределения последнего необходимо располагать поверхностью 

электрода, свободной от адсорбированных водорода и кислоро­

да, что практически осуществимо лишь в растворах,содержащих 

анионы СГ или Вг” , однако, с помощью метода изоэлектри- 

ческих сдвигов потенциала, определив в каком нибудь

одном растворе, можно затем найти ту же величину для раст­

вора другого состава. Определение величины Г  ̂производится 

либо обычными аналитическими методами, либо из условия элек­
тронейтральности

ГН* “ ГА“ ~ ГС+» (2)

где Гд- и Tq+ - Гиббсовские адсорбции аниона и катиона фо­

на. Применяя меченые атомы, последние можно определять не­

посредственно по радиоактивности электрода /39/,не прибегая 
к измерению изменений кислотности раствора. Из термодинами­
ческой теории следует, что зависимость Гд+ от ^ может быть 

также вычислена из величины изоэлектрических сдвигов потен­

циала /7,37/. Полное совпадение значений Г  ̂а следователь­

но и величин £ , полученных таким путем,с результатами пря-

*̂По металлам группы платины литературу см. /7/, а также 
/37,38/.
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мых измерений, позволяет считать определенные в этом цикле 

работ величины пнз достаточно надежными.Я не буду далее ос­

танавливаться на этом вопросе, который был уже частично ос­
вещен в моем докладе 1970 г. /7/.

Даме и Грин /40/ (см. также /32а/), исходя из того,что 
адсорбция нейтральных молекул зависит от заряда поверхнос­

ти, предложили определять пнз, как потенциал,при котором ад­

сорбция органического вещества не изменяется при изменении 
концентрации фона. Они упустили однако из виду, что адсорб­
ция органических соединений на платине,как и на ртути,силь­

но смещает пнз /41/.

При определенных условиях на С, f -кривой (С - диффе­

ренциальная емкость электрода) в присутствии адсорбирующе­

гося органического вещества наблюдается резко выраженный 

пик при потенциале десорбции. Из значения потенциала десорб­

ции, как это видно, например, из сопоставления данных,полу­

ченных на галлии и на сплаве индий-галий /42/, нельзя одна­

ко сделать надежных выводов о пнз, так как положение потен­

циала десорбции зависит не только от пнз металла, но и от 

адсорбируемости органического вещества, которая может суще­

ственно изменяться в зависимости от природы металла.

5. Методы основанные на зависимости свойств диффузной 
части двойного слоя от заряда поверхности

В основу нескольких методов определения потенциала ну­

левого свободного заряда легло влияние заряда поверхности £ 
на пространственное распределение потенциала в пределах диф­

фузной части двойного электрического слоя.

В первую очередь следует указать на определение пнз по 

положению минимума дифференциальной емкости в разбавленных 

растворах электролитов (Ворсина и Фрумкин /43/). Из теории 

двойного слоя Гун /44/ следует, что толщина диффузного слоя 

в случае симметричного электролита максимальна при £ = 0 и 

обратно пропорциональна , где с - концентрация электро­

лита (несимметричность электролита вызывает небольшое сме­

щение минимума дифференциальной емкости по отношению к пнзХ
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Зависимость толщины диффузного слоя от концентрации приво­
дит к уменьшению его емкости с разбавлением раствора, что в i 

достаточно разбавленных растворах сказывается и на суммар­

ной емкости электрода. Б результате на С,f -кривых появляет­
ся минимум, потенциал которого в разбавленных растворах по­
верхностно—неактивных электролитов приближается к потенциа­

лу нулевого свободного заряда. Количественная трактовка по­

лученных результатов в /43/ была основана на теории двойно­

го слоя Штерна /45/, в которой суммировались заряды плотно­

го и диффузного слоя. Грэм /46/ предложил рассматривать пло­
тный и диффузный двойные слои, как две последовательно вклю­

ченные емкости, что приводит к соотношению

с-' = < £  - с;* , (3) ;

где Од - емкость плотного слоя. В отсутствие специфической 
адсорбции величина Сд по Грэму не должна зависеть от кон­

центрации электролита, что позволяет найти,используя теорию 

диффузного двойного слоя, C,f зависимость для произвольной 

концентрации, если С,f зависимость определена из опытных 

значений С и рассчитанных значений для какой-нибудь од­

ной концентрации. Зти выводы были проверены Грэмом на при­
мере водных растворов NaF.

Из (3) следует, что при постоянстве должна соблю­
даться линейная /49/* зависимость между и с накло­
ном, равным единице.

Значения пнз, полученные по положению минимума диффе­

ренциальной емкости, можно считать вполне надежными в том

Отклонение от выполнения условия о величине наклона С4 ,

С) зависимости в случае твердых электродов может быть 

связано с различием между истинной и видимой поверхностью 

электрода /47/. Такое отклонение наблюдается однако и в 

случае жидкого галлия /48/. Указывает ли оно в этом случае 

на различие между диэлектрической постоянной воды в диф­

фузном слое и ее объемным значением остается пока не­
выясненным.
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(и только в том) случае, если форма определенных на опыте 

С, ̂ -кривых при различных концентрациях находится в прибли­

женном соответствии с ур. (3). Обзор экспериментальных ме­
тодов измерения С, f зависимости дян в /50/.

Определение пнз твердых электродов по положению мини­
мума на С,f -кривых твердых электродов было впервые предло­
жено в /51/. Однако потребовалось еще значительное время, 

раньше, чем Лейкис и сотрудникам удалось отработать методы 
подготовки раствора и поверхности твердых электродов, кото­
рые позволяют получать С,f -кривые, удовлетворяющие постав­

ленным выше требованиям /52,52а/. Такие кривые были получе­
ны также в оставшейся неопубликованной работе Рэндльса (циъ 
по /2/). Дальнейшим шагом в развитии техники этих измерений 

был переход от поликристаллических поверхностей к граням мо 

нокристаллов/53/.В настоящее время с помощью метода миниму­

ма емкости получены надежные данные для пнз ряда металлов 

(см.ниже).К сожалению,в случае других металлов,например,же­
ле за, хотя и наблюдались С,f -кривые с минимумом, зависи­
мость форды кривых от концентрации электролита не соответст­

вует теории /54/ и вопрос о том, определяет ли этот минимум 

пнз, остается открытым. Особые трудности возникают в случае 

приложения описанного метода к металлам,адсорбирующим водо­

род /55/, из-за наложения на емкость двойного слоя псевдо­

емкости реакции ионизации водорода. Вопрос этот был разоб­

ран в /56/.
Концентрация электролита, при которой на С, f -кривой 

появляется минимум, зависит от соотношения производных 1-го 
и 2-го членов правой части ур.(З). Она тем выше, чем больше 

Сн (для ртути ~ IO"2 М, для Ga до 10”* М) .Двухчастотный ме­

тод /57,58/, в котором потенциал минимума дифференциальной 
емкости определяется по инвариантности по отношению к изме­

нению концентрации электролита амплитуды гармонической сос­
тавляющей напряжения разностной частоты, позволяет продол­

жить исследование поведения диффузного двойного слоя до бо­

лее высоких концентраций ..
Фотоэмиссия электронов, происходящая при освещении 

электрода светом, энергия квантов которого превосходит ра­
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боту выхода электронов из металла в раствор /59/»также может 

быть использована для определения пнз по изменению степени 

диффузноети двойного электрического слоя. Для случая, когда 
де-бройлевская длина волны эмиттированного электрона л мень­
ше толщины двойного электрического слоя,теоретический анализ 

процесса фотоэмиссии /60,61/ приводит к следующему соотноше­

нию для тока фотоэмиссии J :

3=  A  [tico-tvwe+ e  ( f - V ) ]  , (4)

где А - фактор пропорциональности, ti£0- энергия кванта света 

при частоте со, tio)0 - работа выхода электрона в раствор при 
потенциале = 0, измеренном относительно некоторого элект­
рода сравнения, у* - потенциал в точке, отстоящей от элект­
рода на расстояние порядка л,т.е.находящейся несколько даль­
ше внешней плоскости Гельмгольца.Поправка на у' -потенциал 

аналогична поправке, гсоторая вводится в уравнения электрохи­
мической кинетики для учета диффузности двойного электриче­

ского слоя. При пнз f ' = 0 и Л, f -кривые растворов электро­
литов различной концентрации должны пересекаться.Для опреде­

ления пнз можно также использовать то обстоятельство,что при 

пнз проходит через максимум и, следовательно, ^ ^ че- 

рез минимум.

Вывод ур.(4) предполагает, что концентрация акцептора 

электронов в растворе достаточно велика, так что все эмитти- 

рованные электроны захватываются в растворе. Этот интересный 
метод был применен пока только ко ртути.

Помимо фотоэмиссии электронов, освещение вызывает разо­

грев электрода и прилегающего к нему раствора. Емкость диф­

фузного слоя уменьшается при нагреве. При постоянном потен­

циале идеально поляризуемого электрода уменьшение емкости 
должно привести к появлению тока во внешней цепи, знак и на­

правление которого зависят от заряда электрода. При прохож­
дении через кулевую точку знак тока должен меняться, а при 

пнз (если не учитывать возможности сдвига пнз при изменении 

температуры) ток во внешней цепи должен исчезнуть, что может 
быть использовано для определения пнз /62/. Токи разогрева 

наблюдались экспериментально при облучении электродов вспьпп-
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ками от импульсной лампы или лазера, при чем длина волны вы­

биралась достаточно большой,чтобы избежать фотоэмиссии элек­
тронов. Этим методом получены правильные значения пнз не­

скольких металлов.Для его окончательной оценки необходимы од­

нако измерения в широком интервале концентраций, которые по­
зволили бы разделить эффекты, зависящие от температурных коэф­
фициентов емкостей диффузной и плотной части двойного слоя.

На границе между двумя фазами, на которой существует 
двойной электрический слой, при наложении тангенциального 
электрического поля возникают пондеромоторные силы, приводя­

щие, смотря по условиям опыта, в движение находящуюся в жид­
кости частицу (электрофорез) или основную массу жидкости 

(электроосмос). С другой стороны, при движении вдоль границы 
раздела между двумя фазами возникают разности потенциалов,на­
пример, при падении твердых частиц в жидкости. Это явление 

можно рассматривать, как обращение электрофореза. Скорость 

электрокинетического движения частицы произвольной формы в 

жидкой среде в однородном электрическом поле напряженностью 
Е выражается уравнением

= . (5)Е 4 ЗГ f]
где D  - диэлектрическая постоянная раствора, q - его вяз­

кость, Z> - некоторая эффективная разность потенциалов в пре­

делах двойного электрического слоя, так называемый электро- 

кинетический (или дзета)-потенциал. Ур.(5) применимо к час­
тице из твердого металла, если поляризуемость границы ме­
талл/раствор достаточно велика.

Биллитер впервые использовал электрокинетические явле­

ния для нахождения пнз (по йшпггеру абсолютного нуля потен­

циала) /63/ по обращению знака дзета-потенциала.Последний оп­
ределялся из направления электрофореза металлических взвесей 

отклонению проволочек или маленького подвешенного металличе­

ского шарика в электрическом поле, потенциалов, возникающих 

при падении металлических частиц в наполненной электролитом 

вертикальной трубке (серебро, золото, платина, железо). Сог­
ласно Оаллитеру из его опытов следует, что нуль потенциала 

лежит между 0,4 и 0,5 в пон.в.э. Экспериментальная часть

3
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работ Еиллитера вызвала ряд возражений,однако обращение зна­
ка X, при очень положительных потенциалах является несомнен­
ной реальностью. Выход из противоречия между результатами 
Еиллитера и электрокапиллярными измерениями указал Фрейнд­

лих /64/. Согласно Фрейндлиху, электрокинетический потенциал 

это "скачок потенциала на границе жидкоеть-движущаяся жид­

кость, который следует резко отличать от скачка потенциала 
на границе металл-раствор". Однако, если говорить не о вели­
чине, а только о знаке скачка потенциала,то такое противопо­
ставление полного скачка потенциала в двойном электрическом 

слое и электрокинетического потенциала обосновано лишь при 
осложненном строении границы раздела металл-электролит, на­

пример, при наличии специфической адсорбции аниона или ка­

тиона, приводящих к немонотонному изменению потенциала при 
удалении от границы металл-раствор. Действительно, как пока­

зали работы Балашовой и Фрумкина /65/, а также Бах и Балашо­

вой /66/, при соблюдении надлежащих условий опыта,электроки- 

нетические измерения в случае платинированной и коллоидной 

платины приводят к значениям пнз, вполне сопоставимым со зна­

чениями полученными из адсорбционных измерений. Из этих опы­

тов следует, что в отсутствии специфической адсорбции ионов, 

потенциал, при котором величина £ обращается в нуль, близок 

к потенциалу нулевого свободного заряда, и что положительные 

значения нулевого электрокинетического потенциала,полученные 
Биллитером и другими, также как и аналогичные результаты,по­

лученные методом погружения, относятся к окисленным поверх­
ностям. К последнему выводу приходят в своем обзоре Перкинс 

и Андерсен /I/. Представляется вероятным, что при соблюдении 

надлежащих условий опыта, электрокинетические методы могут 
дать информации) о потенциалах нулевого свободного заряда.

Наличие диффузного двойного электрического слоя приво­
дит к отталкиванию между двумя заряженными поверхностями. 
Этот эффект, как показали Дерягин, Воропаева и Кабанов /67/, 

также может быть использован для нахождения пнз.Определяемой 
на опыте величиной является силовой барьер,который нужно пре­

одолеть, чтобы наступил контакт между двумя скрещенными под 

углом 90° нитями. Силовой барьер измерялся с помощью крутиль­
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ных весов с вертикальным подвесом, коромыслом которых явля­

лась одна из нитей. Другая нить могла подводиться к первой 

или отводиться от нее. Контакт между нитями, который фикси­

ровался по исчезновению омического сопротивления между ними, 

возникал при закручивании подвеса на угол, зависящий от ве­

личины барьера. При пнз кулоновская часть силового барьера 

исчезает, при расстоянии от пнз, превышающем 0,15-0,2 в,она 

достигает предельного значения, в согласии с теорией оттал­

кивания между диффузными слоями /68/.Также в согласии с тео­

рией кулоновская часть силового барьера (имеется и некуло- 

новская) исчезает при повышении концентрации электролита.Ме­

тод был применен к Pt, А а и Fe, причем наибольшее внима­
ние было уделено платине. К сожалению, полученные данные от­

носятся к нейтральным растворам KCl , в которых платиновые 
проволочки предварительно подвергались анодной и (преимуще­
ственно) катодной поляризации для очистки поверхности, так 

что величина pH, а следовательно и правильное значение пнз, 
остаются неопределенными. Ориентировочно можно предположить, 

что наблюденное значение пнз (0,2 в по н.в.э.) смещено на 

0,2 в в положительную сторону против потенциала нулевого 

свободного заряда. Непонятно исчезновение эффекта в раство­

ре HCl . В*ло бы желательно, чтобы этот метод, получивший 

серьезное теоретическое обоснование и изящное аппаратурное 

оформление, был бы проверен при более тщательной отработке 

электрохимических условий проведения опыта.

Теория замедленного разряда установила связь между сте­
пенью диффузности двойного слоя и скоростью процессов элек­

тровосстановления, которая выражается уравнением

I = кс ехр ^  [-ос f + («t-n) ч\ J , (6)
где L - плотность тока, с - концентрация реагирующей час­

тицы, п— ее заряд, 0<«с <1 и Ч^- потенциал в точке, в 

которой находится центр реагирующей частицы, например, на 

внешней плоскости Гельмгольца. Из (6) легко вывести,что пе­

ренапряжение водорода должно уменьшаться при снижении 

абсолютного значения , т.е. уменьшении диффузности двой­

ного слоя, если 0, и повышаться в противоположном слу­

чае. При 6 = 0 ,  у4=0и1не зависит от строения двойно-
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го электрического слоя. Этот вывод был положен в основу по­
пытки определения пнз KJ! в /69/. Изменение диффузности осу­

ществлялось добавлением 1СП3 н LaС!3 к 1,2* 10" н MCI . Из 
положения точки пересечения соответствующих q , fg I кривых 

следует значение пнз NIC - 0,4 в. Надежность этого резуль­
тата подрывается однако плохим согласием наблюдаемой на опы­

те зависимости перенапряжения на Ni от состава раствора с 

выводами из ур.(6).
В случае реакций с участием дшогозарядных анионов член 

(оС - п.) 4^ оказывает решающее влияние на форму поляризацион­

ной кривой. Поэтому сопоставление найденных на опыте I, f 
зависимостей с ур.(6) позволяет оценить правильность расче­
та у , <р зависимости, а, следовательно, и выбора значения 

пнз для материала катода /70,71/. Особенно удобно использо­

вать с этой целью log L + зависимость (так наз. 
исправленную Тафелевскую /72/). Как это следует из ур. (6), 

при отсутствии специфической адсорбции реагирующей частицы 

и продукта реакции, исправленная Тафелевская зависимость 

должна быть инвариантна по отношению к изменению материала 

катода. Вывод этот, который был проверен для реакции элект­

ровосстановления анионов 52082” и на электродах из 

BL, «Sn, Pb, Cd и Sb (фон Na Г), подтверждает правильность 
использованных при расчете значений пнз /73/.Решение обрат­

ной задачи, а именно нахождения из опытной togijf зависимо­

сти точного значения пнз, представляет однако трудности,так 
как при изменении природы электрода меняется не только зна­

чение пнз, но из-за изменения емкости плотной части двойно­
го слоя и зависимость от f - f1 1 '£ = 0

6. Пнз и работа выхода электрона

В /74/ было указано на качественную аналогию междог раз­
ностью пнз двух металлов и контактной разностью потенциалов, 

возникапцей между ними в вакууме (Вольта-потенциал). Эти 
представления были в дальнейшем уточнены и количественно 
оформлены в ряде работ /4,75-78/. Выражая Вольта-потенциал 

через разность работ выхода и не делая никаких дополнитель­
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ных допущений, соотношение между пнз и работами выхода U/Me 
можно записать в следующем виде

(«f ) - C f  ) - w  - w  + ( y Me<Ha0- ?7)
k e=o/Me1 ^©'м ., Me, Me2 lT£*o г=о ' > Kn

где - Вольта-потенциал между металлом и раствором
при пнз. Если предположить, что величины Hi° равны ну­
лю, как это делают Антропов /79/ и Якушевски /80/, а также 

Бокрис и Редди /5/, или по крайней мере не зависят от при­

роды металла, то из (7) вытекает линейное соотношение между 
пнз и работой выхода с наклоном, равным единице.Такое соот­

ношение было впервые выведено (с указанием на его прибли­

женный характер) в /77/ (см.также /1,2,4/).Однако, ни неза­

висимость величин 4^"*На° от природы металла, ни тем более 

равенство их нулю не могут быть обоснованы теоретически,хо­

тя весьма вероятно, что величина в скобках в правой части 

ур.(7) во многих случаях значительно меньше разности работ 

выхода. Равенство величин нулю означало бы,что Галь-

вани-потенциал на границе металл-раствор при пнз аддитивно 

складывается из поверхностных потенциалов металла и воды с 

соответствующими знаками, что было бы крайне удивительно; 

независимость этой величины от природы металла указывала бы 
на неизменность отклонений от этой аддитивности при измене­

нии природы металла. Неправдоподобность такого предположе­
ния вытекает в частности из результатов измерения изменения 

работы выхода при адсорбции ксенона на различных металличе­

ских поверхностях /81/. Последние результаты ставят также 

под сомнение предположение Трасатти /4/» согласно которому 

различия между величинами у^*Н:°для разных металлов целиком 
обусловлены различной ориентацией молекул воды.Отличие 

от нуля было доказано и на опыте /82/. Следует также иметь 

в виду, что воспроизводимость определений пнз в настоящее 

время во многих случаях превышает воспроизводимость опреде­

лений работы выхода. Таким образом, выбор пнз не может быть 

оправдан, как это иногда делается, ссылкой на величину ра­

боты выхода (Трасатти предлагает идти обратным путем и даже 

вычислять "электрохимические" работы выхода из пнз /4/).
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Гс раздо большее практическое значение имеет сопостав­
ление пнз в водных растворах с пнз в расплавах, измеренными 
при температурах, при которых металлы находятся в жидком со­

стоянии /1,2,83/. Хотя в этом случае и возникают некоторые 
дополнительные трудности, связанные с различием температур, 
при которых производятся измерения в растворах и расплавах, 

такое сопоставление может быть полезно для приближенной оцен­

ки пнз твердых металлов, не адсорбирупцих водород. Вопрос 
этот подробнее освещен в докладе Укше и Букун на настоящем 

совещании.
Из этого краткого обзора методов, предложенных для оп­

ределения пнз, следует, что в то время как для жидких метал­

лов можно с равным успехом использовать электрокапиллярные 

измерения, капельный электрод и определение потенциала мини­
мума дифференциальной емкости диффузного слоя,в случае твер­
дых металлов наиболее надежные результаты дают адсорбционные 

измерения и, при идеальной поляризуемости электрода, опреде­

ление положения минимума дифференциальной емкости диффузного 

слоя. В последнем случае полученные значения являются одно­

временно потенциалами нулевого как свободного ( f s-0 ), так 

и полного (*Рая0) зарядов, которые, однако не совпадают в 
случае металлов группы платины, адсорбирующих водород.

Рекомендованные значения пнз (по н.в.э.)

Приведенные данные относятся к температуре около 25°, 
за исключением галлия (t = 32°).

I. Жидкие металлы 

Потенциалы нулевого полного и свободного зарядов

Металл Раствор Пнз Ссылка

Ртуть с —> 0 -0,193;-0,190 46; II
Галлий HC10V  HCl с+о -0,69±0,01 84
Ga + In (16,7$) 0,001 H НС104 -0,68±0,01 42
Амальгама Tl (41,5$) 1 Н Na2S0^ -0,65±0,01 74
Амальгама ln (64,6$) 1 Н Na2S04 -0,64±0,01 42
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2. Твердые металлы, не адсорбирующие водород

Металл Раствор Пнз Ссылка

Висмут 0,002н kf -0,39±0,02 85
Свинец 0,001 н NaF -0,56^0,02 52
Кадмий 0,001 н NaF -0,75±0,02 52а;86
Сурьма 0,002н КС104 -0,15±0,02 87
Олово 0,0025 н NagSO^ -0,43±0,02* 88
Таллий 0,001 Н NaF -0,71±0,04 89

ft 0,01 Н КС1 -0,76±0,04 89

Индий 0,003н NaF -0,65±0,02 90
Медь 0,001 К NaF 0,09±0,02 91

Серебро (ЮО)3® 0,005Н Na2SO^ -0,65±0,02* 53
Серебро (110) 0,01 Н NaF -0,77±0,02 92

Серебро ( I I I ) 0,00lH KF -0,46±0,02 93

Серебро поликрист. 0,005 н Na^O^ -0,67±0,03* 89

Золото (110) 0,002№ NaF 0,19±0,02 94

3. Металлы группы платины

Пнз металлов, адсорбирующих водород,зависит от pH раст­

вора /32а,55,56/. Здесь приведены лишь значения,относящиеся 
к pH 2 и pH 12. Подробнее pH зависимости даны в /95,96/.

Металл Раствор £ = 0 ^Q-0 Ссылка

Платина 0 ,1 н  KF + 0 ,3 н  HF 0 ,185 0 ,2 3 97
П 1 .0  Н Na2SO^ + o,O Ihh2so4 0 ,1 6 0 ,2 3 96
II I,О н N a^c^ + 0 ,0IH  NaOH - -0 ,2 5 95,96

Палладий 0 ,1 н  N a^o^ + 0 ,0 2  и Ы^О^ 0 ,1 0 0 ,2 5 98
Родий 1 , 0 Н Na2S04 + 0 ,0 1 H H2S04 -0 ,0 4 0 ,05 39

»» 0,0lHNa2SO4 + 0 ,0 1 h H2S04 -0 ,0 4 - 100
м 1 ,0 н  Na2S04 + 0 ,0 1 H NaOH - -0 ,4 0 99

Иридий I,0H N a2S0^ + 0 ,0 1 h H2S04 -0 ,0 6 0 ,095 101

Исправлено на несимметрию электролита 
з«) Бездислокационная грань
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Точнее величину fQ_0 следует определять как потенциал 
полного нулевого заряда при постоянном р,н+( |х - химический 

потенциал), а величину, обозначенную здесь через f£=0 » как 
потенциал полного нулевого заряда при постоянном рн.В соот­

ветствии с этим определением ее правильнее было бы обозна­

чать через ТР +и0. frH+.=0 делается равным f£=0 , если все 
ионы Н* вытеснены из ионной обкладки двойного слоя катиона­
ми фона и если можно пренебречь хемосорбционным взаимодейст­

вием с поверхностью электрода всех ионов, кроме иона Н"1" /7/. 
Таким образом, помимо неоднократно обсуждавшегося вопроса о 
зависимости от pH раствора, возникает также вопрос о 
зависимости этой величины от р-н . Работа в этом направлении 

проводится в настоящее время.
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ АРОМАТИЧЕСКИХ СОБЩИНЕНИЙ 

БЕНЗОЛЬНОГО РЯДА НА ВИСМУТЕ

А.Р.Алумаа, У.В.Пальм 

Тартуский государственный университет

Поверхностная активность органических соединений на сво­

бодной поверхности раствора обусловлена только эффектом вы­
жимания молекул из объема раствора, в то время как адсорб­
ция на электродах сопровождается еще вытеснением с границы 

раздела адсорбированных молекул растворителя и специфиче­
ским взаимодействием молекул адсорбата с поверхностью ме­

талла. При этом, изменение свободной энергии адсорбции сое­

динения при переходе от границы раздела раствора с воздухом 

к границе раздела металла с раствором, сильно зависит от 

строения (функциональная группа, длина цепи, 7Г -электроны) 

органического соединения /I/.

Целью настоящей работы было исследование закономернос­

тей адсорбции ароматических соединений бензольного ряда на 

оплавленном висмутовом электроде методом измерения зависи­

мости дифференциальной емкости С от потенциала . Методика 

эксперимента приведена в ранее опубликованных работах /2/. 

Измерения проводились при температуре 20°С и частоте 200 гц 

Нами были получены С, «f-кривые на висмуте в растворах бен­

зола, толуола, фенола, циклогексанола, о-, м- и п-крезолов, 

анилина, о-, м- и п-толуидинов, бензойной и пентафторбен- 

зойной кислот, бензилового спирта, пиридина, пирокатехина, 

резорцина и гидрохинона, о-, м— и п-фенилендиаминов.

Как уже следует из сравнения С,f -кривых висмута в рас­

творах фенола (рис.1) и соответствующего гидроароматическо­
го соединения циклогексанола (рис.2), наличие в молекуле 

“ГГ —электронов существенно изменяет адсорбционное поведение 
органического соединения. Если на С,f -кривых в растворах 

циклогексанола наблюдаются истинные адсорбционно-десорбцион- 
ные максимумы как при отрицательно заряженной, так и поло­
жительно заряженной поверхности, то в случае фенола полная
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десорбция имеет место лишь на отрицательно заряженной поверх­
ности.
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Рис Л. С,f -кривые висмута 
в 0,1 н и  и ОД н н2зо̂  
(анодная ветвь) с добавками 
фенола: 1-0; 2-0,01;
3 - 0,05;4 - 0,3;5 - 0,5 М.

висмута
H2so^

Рис.2. С,f -кривые 

в 0,1 н KF и 0,1 н 
(анодная ветвь) с добавками 

циклогексанола: 1 - 0 ;

2 - 0,007;3 - 0,02;4 - 0,04; 
5 - 0,2 М.

На анодных ветвях С,f -кривых дополнительная емкость вы­

ражается в виде истинных адсорбционно-десорбционных пиков 

только при адсорбции ароматических углеводородов (бензол и 

толуол) и пентафторбензойной кислоты (рис.З). В случае ад­

сорбции замещенных, а особенно двухзамещенных производных 

бензола их десорбция под действием электрического поля за­
труднена из-за заметного ЗГ -электронного взаимодействия меж­

ду молекулами адсорбата и положительными зарядами на поверх­

ности висмута. Дополнительная емкость на положительно заря­

женной поверхности висмута в виде невысоких горбов при f = 

- 0,18 в (рис.1), аналогичных по форме с горбом на С,f-кри­
вой фона, обусловлено, видимо, частичной десорбцией молекул 

адсорбата в процессе их переориентации в более плоское рас­
положение по мере увеличения положительного заряда электро-
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да. Десорбция молекул пентафторбензойной кислоты с положи­
тельно заряженной поверхности висмута (рис.З), в отличие от

Рис.З.
С, -̂кривые висмута в 1,0 н H2so^ 

с добавками пентафторбензойной кислоты:
I - 0; 2 - 0,005; 3 - 0,01; 4 - 0,02;

5 - 0,03; 6 - 0,05 М.

бензойной кислоты, связана с большим сродством атомов фто­

ра к электрону, приводящим к зг -электронному истощению бен­

зольного кольца.
Вид С,f -кривых в растворах фенола (рис.1, кривая 5),

о-, м- и п-крезолов, концентрация которых близка к насыще­

нию, дает основание считать, что эти соединения образуют по- 

лимолекулярные слои на висмуте.

Для количественной характеристики адсорбционной актив­

ности соединения на висмуте полученные С,f -кривые были под­

вергнуты к двухкратному интегрированию. В качестве констант 

интегрирования использовался заряд t поверхности в раство­

ре фона при достаточно отрицательном потенциале электрода 

(полная десорбция органического вещества) и £. = 0,потенциал 
которого определялся при каждой концентрации органического 

вещества в отдельных измерениях в разбавленных растворах 
электролита. При интегрировании С,f -кривых в области потен­
циала катодных максимумов была учтена поправка на неравно- 
весность кривых емкости /3/. Из рассчитанных таким образом 

электрокапиллярных кривых были определены значения снижения 
пограничного натяжения до* для незаряженной поверхности вис­
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мута и сопоставлены с соответствующими значениями для ртути 

и свободной поверхности раствора*. Результаты приведены в 

таблице в виде выигрыша свободной энергии адсорбции | A G A|npn 

переходе от свободной поверхности раствора к висмуте или рту­
ти /4-8/. Значения |дСА|были рассчитаны по формуле /5/

U G J  - R T  ln ,

где в - универсальная газовая постоянная, Т - абсолютная 

температура, Cj и с2 - концентрации органического соедине­

ния, вызывающие понижение, соответственно,пограничного натя­

жения границы раздела висмут/раствор и поверхностного натя­

жения свободной поверхности раствора на 5 дин/см.

Таблица

Соединение 1 д£гд1ккал/мол1 Соединение 1 aGJ ккад/моль

Bi. Нк _ п Нк
Фенол 1,0 1,8 Анилин 1,2 2,5

Циклогексанол 0,3 м-фенилендиамин 2,6 -

Гидрохинон 2,8* 3,7* Бензойная к-та 1,3 *** 1,7**

Бензиловый спирт 1,3 Бензол 0 0,5

Толуол 0,4 0,7

Как следует из табличных данных, изученные соединения на 

висмуте являются менее активными, чем на ртути,но значитель­

но более активными (за исключением бензола), чем на границе 

раздела воздух/раствор. Разницы в значениях |a Ga|b зависимо­

сти от соединения находятся в интервале 0,3-1,3 ккад/моль. 

Причиной пониженной поверхностной активности изученных сое­
динений на висмуте является более сильная адсорбция воды на

я) Поверхностное натяжение раствора измерялось сталагмометри- 

чески.
*) Рассчитано при до*= 4 дины/см.

* * )Рассчитано при до" = 2,5 дин/см.
**• )C,f-кривые измерялись в растворах K^so^ , подкисленных с 

H2so4 до pH = 3,7.
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висмуте, чем на ртути /9/, а также менее сильное ir-электрон- 

ное взаимодействие молекул адсорбата с висмутом как с метал­
лом с некоторыми полупроводниковыми свойствами /10/. Вклад 

1Г-электронного взаимодействия в значение | д GAI при адсорбции 
на висмуте фенола в известной мере характеризуется разностью 

этой величины для фенола и циклогексанола, составляющей

0,7 ккал/моль.
Из таблицы следует, что |дйд1 имеет самые большие значе - 

ния у соединений с двумя функциональными группами, а самые 

меньшие в случае ароматических углеводородов, причем у бен­

зола поверхностная активность на висмуте не отличается от 
его активности на свободной поверхности раствора. Сильно по­

вышенная поверхностная активность диоксибензолов и фенилен- 
диаминов на ртути и висмуте является результатом плоской 
ориентации их молекул на межфазной границе раздела, что зна­

чительно облегчает как it -электронное взаимодействие, так и 
взаимодействие функциональных групп с поверхностью металла. 

Низкие значения |дбА1у толуола и бензола связаны с их ориен­
тацией в адсорбционном слое на висмуте, близкой к вертикаль­

ной, видимо, даже при малых заполнениях поверхности электро­

да.

По значениям |aGa| изученные на висмуте одно замещенные про­

изводные бензола располагаются в ряду:бензиловый спирт = бен­

зойная кислота > анилин > фенол. Наблюдающаяся последователь­

ность соединений несколько отличается от такого-же ряда на 

ртути. Если на ртути |a Ga | у анилина на 0,7 ккаль/моль больше; 

чем в случае фенола и бензойной кислоты, то на висмуте эта 

разница несколько меньше, видимо, из-за более сильной адсорб­

ции воды. При этом I a GaI в случае адсорбции бензойной кислоты 
даже несколько больше, чем при анилине.

Факторами, обуславливающими разницу в значениях |a GaI,яв­
ляются сродство функциональной группы к металлу,плотность тг- 

электронов в бензольном кольце, а также взаимодействие функ­
циональной группы с молекулами воды в адсорбционном слое на 
электроде и свободной поверхности раствора. Оценить вклад 
каждого из этих факторов в суммарный выигрыш свободной энер-
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гии адсорбции довольно трудно.

Литература

1. А.Н.Фрумкин, Б.Б.Дамаскин, Вестник МГУ, 0ХН,№5 , 2 7 (1 96 7Х
2. У.Пальм, В.Паст, Р.Пуллеритс, Уч.записки Тартуского гос. 

ун-та, вып.219 , 63 (1968); Электрохимия, 4 , 728 (1968).

3. Б.Б.Дамаскин, С.Л.Дяткина, Электрохимия, 7, 260 (1971).

4. Р.И.Каганович, Б.Б.Дамаскин, М.А.Суренова, Электрохимия,
7, 1158 (1971).

5. А.Н.Фрумкин, Р.И.Каганович, Э.С.Ейт-Попова, ДАН СССР, 
141. 670 (1961).

6. Р.И.Каганович, В.М.Герович, О.Ю.Гусакова, Электрохимия, 
3, 946 (1967).

7. С.Л.Дяткина, Б.Б.Дамаскин, Электрохимия, 5, 438 (1969).

8. Б.Б.Дамаскин, С.Л.Дяткина, В.К.Венкатесан, Электрохимия,
5, 524 (1969).

9. Р.Я.Пуллеритс, У.В.Пальм, В.Э.Паст, Электрохимия,5, 886,
(1969).

10. П.П.Кузьменко, Н.Н.Новиков, Н.Я.Горидько, Сб.Химическая 

связь в полупроводниках и твердых телах, Изд-во "Наука и 
техника", Минск, 1965, стр. 241.

ВЛИЯНИЕ ДОБАВОК РТУТИ К ГАЛЛИЮ НА КИНЕТИКУ И МЕХАНИЗМ 

ВЩЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА ИЗ КИСЛЫХ И ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРОВ

И.А.Багоцкая, Л.М.Дубова, Н.Б.Григорьев

Институт электрохимии АН СССР

Имеющиеся в литературе данные по строению двойного элек­

трического слоя и кинетике выделения водорода указывают на 

большую чувствительность электрохимических свойств галлия к 

присутствующим в нем примесям. Количественно влияние приме­

сей в галлии на его свойства не изучено.Исследование влияния 

примесей в основном металле на его электрохимические свойст­
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ва представляет и самостоятельный интерес, связанный с рас­
смотрением явления электрокатализа. В последнее время Бат­
лер и сотрудники /I/ пришли к выводу, что каталитические 
свойства электродов определяются их объемными свойствами, 
"электронной структурой", а не составом поверхностного слоя. 
В пользу этих представлений приводятся, в частности, данные 
полученные в /I/ на сплаве ртути с галлием,согласно которым 
резкое изменение каталитических свойств электрода не сопро­

вождается заметным изменением состава его поверхностного 
слоя. О составе поверхностного слоя в /I/ судили по смеще­

нию потенциала нулевого заряда сплава относительно потен­
циала нулевого заряда чистого галлия.

В настоящей работе проведено систематическое исследова­
ние зависимости водородного перенапряжения г| на сплаве 

Hg-Ga в растворе 0,1 н HCI + 0,9 н KCI от концентрации рту­
ти, изучено влияние анионов галоидов на г| на сплаве Hg-Ga 

в I н H2so^, а также влияние добавок ртути к галлию на ки­

нетику и механизм выделения водорода из нейтральных и щелоч­

ных растворов. Исследование проводилось на капельном и по­

коящемся электродах /2/. Чистота галлия соответствовала 
99,9998 %.

Рис.1. 

Зависимость 
ОТ lg Njj в I - 0,1 н HCI + 
+ 0,9 н лС1 и 2 - 1  н ыон 
при lgi = -3,5.

Зависимость *7 = 7«а от мольной доли ртути в сплаве 
% к приведена на рис.1. Из рисунка видно,что при ig i=_3,5
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на сплаве Hg-Ga при = 0,0214 в 0,1 н HCI + 0,9 н KGI

^ лишь на 18 мв ниже, чем на чистой ртути в том же раство­
ре*. Полученное в работе при N = 0, 0164 значениел̂=270 мв 

близко к величине приведенной в /I/ для сплава той же концен­
трации. По данным /I/ дг| - 280 мв30*.

На основании электрокапиллярных кривых, измеренных Фрум- 

киным и Поляновской в растворе I н KCI на сплаве Hg-Ga с 

различным содержанием ртути /3/. в /4/ была рассчитана ад­

сорбция ртути ГНд при потенциале -1,25 по н.к.э., соответст­
вующем среднему значению потенциала электрода при lg i= -3,5 

в исследованной области изменения . Расчет показал, что 
при N„ = 0,0143 предельное значение THg не достигается, 

T Hg =4,3.10”9 моль/см2 Если предположить,что поверх­
ностный слой сплава совершенно свободен от галлия и радиус 

атома ртути в металлической ртути равен 1,55*Ю“8 см,то рас­

считанное значение T Hg соответствует адсорбированному слою 

ртути ~ 6*10“̂ см, т.е. двум атомным слоям. Приведенные дан­

ные показывают, что добавление ртути к галлию, вопреки пред­

ставлениям Батлера и сотрудников, сопровождается ее сущест­

венной адсорбцией.
Анионы галоидов на сплаве Hg-Ga ( NHg = 0,0164), также 

как и на ртути, понижают перенапряжение водорода, однако на 

меньшую величину.

Измерения поляризационных кривых на сплавах Hg-Ga в ще­

лочных и нейтральных растворах, содержащих катионы щелочных

я) Предельная растворимость ртути в галлии соответствует

0,0214 мольным долям, 

эк) Величина дг| для одного и того же сплава несколько изме­

няется с поляризацией электрода из-за различного наклона 

поляризационных кривых на сплаве и чистом галлии. На гал­

лии ъ = 0,110, на сплаве,в зависимости от концентрации 

ртути, ъ = 0,110-0,130.

0 Рассчитать l̂ g при значениях N^>0,0143 не представля­

лось возможным,т.к. максимальная концентрация ртути в 

сплаве при измерении электрокапиллярных кривых в /3/ соот­
ветствовала 0,0143.
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металлов Li+, Na+ , к* и с в* показали, что в исследованных 
растворах , lgi -кривые состоят из двух прямолинейных участ­
ков с различным наклоном (рис.2, кривая 2). Наклон первого 
участка поляризационных кривых, соответствующего низким пло­
тностям тока, b-j. ~  0,115-0,125 в и не зависит от природы ка­
тиона в растворе. Олкость электрода на этом участке, вычис­
ленная из кривой спада потенциала во времени,С"20-25мкф/ему 
близка к емкости двойного электрического слоя СдС при этих 
потенциалах и не зависит от времени предварительной катод­
ной поляризации- На втором участке С на много больше Сдс и 

растет с увеличением времени предварительной катодной поля­

ризации электрода. Наклон второго участка поляризационных 
кривых меньше, чем первого и зависит от природы катиона в 

растворе (рис.З). В растворах, содержащих катионы Na+ ,K+ и 

Се+ ьы ~ 0,020-0,030, в растворе, содержащем L1+ Ъп~0,060. 

При поляризации электрода плотностями тока,соответствующими 

второму участку, электрод со временем теряет блеск и стано­

вится грязно-серого цвета. При прекращении катодной поляри­

зации блеск электрода постепенно восстанавливается.

2  -Iß  i,(acn'‘ 2 -lgi,«™"*!

Рис*2. Рис.З.
Рис.2. ^ ,igi-кривые в I н N a d  (I HNaOH) при различных зна- 

L “ KHg = °’008°; 2 - NHg = 0,0106;чениях n „ j 

3 - NHg = 0,0214.

Рис.З. f .igi-кривые при N = 0,0214 в растворах: I - I н 
LiCl ; 2 - I н CsCl ; 3 - 1  н КС1; 4 - I н Naci ; 4» - 0 Тн

. ПО,, , , * и, JJ1
NaCl + 0,9 H LiCl.
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Потенциал, соответствующий переходу от первого участка 
,lgi-кривой ко второму, зависит от концентрации ртути в 

сплаве и природы катиона в растворе. Чем выше , тем при 

более положительных потенциалах происходит переход от пер­
вого участка поляризационной кривой ко второму (рис.2). При 

NHg = const потенциал перехода в растворах исследованных 
катионов смещается в отрицательную сторону в следующей пос­
ледовательности: Na+, К+, Cs+ , Li+ (рис.З).

Из полученных данных следует, что первый участок поля­

ризационных кривых соответствует электрохимическому выделе­

нию водорода за счет разряда молекул воды 
Н20 + е — ► ОН" + 1/2 Н2 

На втором участке преимущественно разряжаются катионы 

щелочных металлов и, также как и на ртутном электроде /5/, 
водород начинает выделяться по химическому механизму в ре­
зультате химического взаимодействия атомов разрядившихся ка­

тионов щелочных металлов с молекулами воды 

Ме+ + е — > Me (Hg-Ga)

Me(Hg-Ga) + H20 -► Me+ + ОН- + 1/2Н2 

Из рисунка 3 (кривые 4, 4 ) видно, что уменьшение кон­
центрации разряжающегося катиона щелочного металла в 10 раз 

приводит к смещению участка поляризационной кривой,соответ­

ствующего его разряду, в сторону отрицательных значений по­

тенциала на —  40-50 мв.
На сплавах Hg-Ga разряд катионов щелочных металлов про­

исходит при более отрицательных значениях потенциала,чем на 

ртути.
Участки поляризационных кривых, соответствующие непос­

редственному разряду молекул воды, на сплавах Hg-Ga , так­
же как и на других электродах, в растворах содержащих ы+, 

Na+ и к* совпадают. В растворе, содержащем катион Cs+ , 

^  , Igi-кривые смещены в сторону менее отрицательных зна­

чений потенциала на 10-30 мв в зависимости от Nu .
MgСледует отметить, что при NHg = const дг| в случае раз­

ряда молекул воды больше, чем в случае разряда ионов гидро- 

ксония (рис.1). Полученный результат соответствует данным 
на ртути и галлии по соотношению констант а  в уравнении Та-
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феля для реакции разряда молекул воды и ионов гидроксония. 
На ртути константа в щелочных растворах на 0,3 в выше,чем 

в кислых /6/ и на галлии соответственно на СЦ5в /7/.
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АДСОРБЦИЯ ИОНОВ ЭЛЕКТРОЛИТОВ НА НИКЕЛЕ

H.A.Балашова, H.Т.Горохова, С.А.Лилин, Л.А.Бекетаева 

Институт электрохимии АН СССР

В настоящее время нет систематических данных по адсорб­

ционному поведению никеля в различных электролитах, которые 
позволили бы сделать определенные заключения о строении 

двойного электрического слоя на границе никель/электролит. 

Такие данные, однако, необходимы для объяснения электрохи­

мического и каталитического поведения никеля в разных ус­
ловиях.

В настоящей работе исследовалась кинетика адсорбции и 

обмена, а также зависимости величин адсорбции катионов Na+, 
Tl+ , cd2+ и анионов so^2", Вг~, H^POj на гладком и по­
рошковом никеле от потенциала, pH и концентрации растворов.
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Измерения адсорбции производились методом радиоактивных ин­
дикаторов по радиоактивности раствора /I/ на порошковом, и 
по радиоактивности электрода без вынесения его из раствора 

/2/, на компактном никеле. Порошковый никель получался вос­
становлением Hi(0H)2 при 300°С в токе водорода и без соп­

рикосновения с воздухом переводился в раствор. Истинная по­

верхность его определялась методом БЭТ и составляла 15 м2/г. 

Компактный никель обезжиривался спиртом, зачищался стеклян­
ным порошком, отмывался в бидистилляте, катодно восстанав­

ливался в 0,05 н H2so4 и отмывался в насыщенном водородом 

бидистилляте. Затем без сообщения с внешней атмосферой он 

погружался в рабочий раствор. Истинная поверхность компакт­
ного никеля определялась путем сопоставления величин адсорб­
ции Na+ или Т1+ на электродах электрополированных, прока­
танных и зачищенных стеклянным порошком.Предполагалось, что 

фактор шероховатости (f) полированного никеля равен 3.Вычи­

сленный по отношению к нему f используемых электродов со­

ставлял 25-30. Воспроизводимость результатов была удовлетво­
рительная, особенно в щелочных растворах.Потенциалы измеря­

лись против обратимого водородного электрода в том же раст­

воре (fj.
В I*I0"J н растворах Na^c^, CdSO^ и TlgSq^npn умень­

шении концентрации Н̂-ионов наблюдалось увеличение адсорб­

ции (Г) катионов Na+ и Cd2+ в интервале pH 0,3-3,0, а Т1+ в 

интервале pH 0,3-2,0. С дальнейшим ростом pH адсорбция всех 

этих катионов оставалась постоянной. Эти результаты свиде­
тельствуют о преимущественной адсорбируемости катионов Na+ , 

са2+ и Т1+ перед катионами ff1-. Наблюдалась линейная зави­

симость между is Г и lgc в случае адсорбции катионов Na+ . 

Адсорбция их при всех концентрациях и pH растворов происхо­

дит быстро (минут) и вполне обратимо. Обмен адсорбированных 
катионов Na+ с теми же ионами раствора и десорбция в воде 

происходит менее, чем за минуту, что свидетельствует о сла­

бой связи этих катионов с поверхностью никеля.
Зависимость величин адсорбции Na+ от потенциала имеет 

сложный вид (рис.1). При изменении от наиболее отрица­
тельных значений в анодную сторону наблюдается спад адсорб-
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ттшт ыа+ в кислых и щелочных растворах,что по—видимому, от­
ражает уменьшение отрицательного заряда поверхности никеля.

Г- Ю1°г-ж6си'2

0,4 ОМ

Рис.1. Рис. 2.

Рис.1. Зависимость адсорбции катионов Na+ от потенциала в 

случае порошкового (кривые 1-5) и гладкого (кривая 6) нике­

ля в растворах: I - 1-1СГ* нИаОН + 1*10”2 н NagSO^j

2 - 1-1СГ1 Н NaOH; 3 - I-ICT2 н NaOH + I-I(Г2 н Na^O^ ;

4 - 2* 1СГ2 н NaOH; 5 - I-Ю“2 н NaOH; 6 - 1-КГ2 н Na^O^ + 

I-ПГ3 Н HgSO^ .
Рис.2. Зависимость величин адсорбции Т1+ и Cd2+ от потен­

циала гладкого никеля в 1*1(Г3 н растворах TlgSO^ кривая 1 \ 
CdS04 (кривая 2) и Na^O^ (кривая 3) с pH 3.

Из потенциостатических i, ̂  -кривых, полученных в том 

же растворе, что и кривая 6 рис.1, следует, что до ̂ <0,2  в 

происходит активное растворение никеля, что не препятствует 
адсорбции Na+ . Пассивация гладкого никеля начинается при 

= 0,2 в, затем вновь наблюдается активация и лишь при 
= 0,35 в наступает полная пассивация никеля. Эти данные 

согласуются с данными /3/, относящимися к I М H2so. . Появ­
ление двух максимумов на L,f -кривых объяснено в /3/ акти­
вирующим действием адсорбированных анионов so2' . По нашим 
данным адсорбция анионов so^“ из 1*10-3 н и 1*Ю“2н Na so,
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с pH 2 и 3 наблюдается при всех значениях , возрастая с 

их изменением в анодную сторону. Величины адсорбции so2“ в 
области ^  = -0,3-0,0 в меньше, чем Na+. Адсорбция so|“ 
протекает медленно и является малообратимой. Так, например, 

обмен адсорбированных при катодных потенциалах анионов so^~ 

за 30 минут происходит на 75 % от исходного количества.

Для анионов H2P0]J и Br“ в аналогичных условиях- адсорб­
ция при катодных потенциалах близка к нулю и возрастает с 

ростом . Обмен анионов фосфорной кислоты протекает почти 

так же медленно, как и анионов серной кислоты.Обмен анионов 

Br“ происходит значительно быстрее. Эти данные указывают 
на специфическую адсорбцию анионов so2“ на никеле, которая 

может в определенной степени влиять на адсорбцию Ка+. Такое 
влияние наблюдается в подщелоченных растворах Ne^SO^ (кри­

вые 1,3 рис.1). В этих случаях, по-видимому,специфически ад­

сорбированные анионы so2“ притягивают своим зарядом катио­

ны Na+. В щелочных растворах, однако, основную роль играет 

степень окисления поверхности никеля и образование на ней 

фазовых окислов.
Ход потенциодинамических 1,f -кривых в 0,1 н КОН пока­

зывает, что адсорбция кислорода на никеле начинается при 

Ук = -0,15 в /4/. При = 0,11 в образуется Ni(OH)2 /5/. 

Из адсорбционных кривых рис.1* видно, что в области .̂соот­

ветствующих началу адсорбции кислорода, происходит возраста­

ние адсорбции катионов Na+ , которая при * 0,0 в в рас­

творах NaOH и при fK =0,05 в при наличии в них анионов 

so2” , проходит через максимум. Эти данные указывают на 

участие катионов Na+ и анионов so^~ в образовании окисных 

слоев на никеле. При 'f* , соответствующих образованию окис­

ла Ni(0H)2, адсорбция Na+ снижается, но при ̂ >0,3 в вновь 

заметно возрастает. В /4/ при = 0,28 в наблюдался пик на

1 , -кривых, объясненный образованием фазового окисла 

Ni(OH)2. Это значение отражает наступление нового состоя­

ния поверхности никеля. Катионы Na+ включаются, по-видимо- 

му, в состав пассивирующих пленок. Количество их при fa= 

0,8 в в 0,1 н NaOH соответствует 2,3 монослоя.

Адсорбция катионов Т1+ и cd2+ на гладком никеле из под*
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вокисленных I* IO"3 н растворов Tl2so4 и CdS04 протекает 
времени, значительно большем, чем адсорбция Иа+.Для случая 
Т1+ стационарные величины адсорбции при всех устанавли­
ваются за 15-20 минут. Кинетика адсорбции Cd2+ зависит от 

. При fa= 0,0 в стационарное значение адсорбции дости­

гается за 60 минут, а при ^ > 0 , 1  в - за 15-20 минут. Для 
предельных адсорбций обоих катионов наблюдается логарифми­
ческая изотерма с насыщением в случае Cd2+ при с = 1СГ̂ н 

и в случае Т1+ при с = Ю“3 н.
При = 0,0 в предельные степени заполнения поверхнос­

ти в случае сd2+составляют 0,05, в случае Т1+ -0,28. Для 

катионов ыа+ в тех же условиях степень покрытия равна 0,02. 
Адсорбция Cd2+ и Т1+ с изменением от -0,2 в в анодную 

сторону непрерывно падает, однако, наклон адсорбционных кри­
вых не остается постоянным (рис.2). Спад адсорбции с ростом 

, по-видимому, связан с уменьшением отрицательного за­

ряда поверхности никеля. Отсутствие монотонности этого спа­
да отражает изменения состояния поверхности никеля с ‘f* . 

Данные по обмену катионов Cd2+ и Т1+ с теми же катионами 

растворов показывают, что прочность связи для Cd2+ и Т1+ и 

зависимость ее от различны (рис.З).В обоих случаях об-

Рис.З.

Зависимость адсорбирован­

ного количества катионов Т1+ 
(кривые 1-3) и Cd2+ (кривые 

4-7) от времени обмена с те­

ми же катионами в растворах

I-I0"3 н ti^so^ и CdS04 
при разных потенциалах адсор­
бции-обмена. Та же зависи­
мость в координатах Г, lg <i 
<l\ 2’, 4’, 6’). 1,1*, 6,6*-
0,0 в; 2,2*,7 - -0,2 в; 3 -
0,2 в; 4,4* - 0,1 в;5 - 0,3в.
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мен протекает медленно, но в случае Cd24"Золее полно, чем в 

случае Т1+. В первом случае наблюдается замедление обмена с 
ростом , а во втором - ускорение обмена. В обоих случаях 

в координатах Г, lg? кинетические кривые адсорбции и обмена 

линейны. Из полученных данных можно заключить,что адсорбция 

Cd2+ и Т1+ на никеле имеет специфический характер. Наблю­

даемые различия связаны, по-видимому, с природой катионов и 

характером взаимодействия их с поверхностью никеля, состоя­

ние которой изменяется с
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА М0Н0- И ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ 
МЕДНЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

В.В.Батраков, Ю.Диттрих, А.Н.Попов

Московский государственный университет

Вопрос о влиянии структуры поверхности металла на ад­
сорбцию поверхностно-активных веществ и ионов в последнее 

время привлекает все большее внимание исследователей, что 

связано с необходимостью учета состояния поверхности при 

изучении адсорбционного и электрохимического поведения твер­

дых электродов /I/.

В настоящей работе было проведено сравнительное изуче­

ние адсорбционного поведения основных граней монокристалла
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и поликристаллических образцов меди в I н и 0,1 н
Na2so4 , методами поляризационных кривых и импедансных изме­
рений. Использовалась медь, содержащая 99,999 % Си.Полукри­
сталлические пластинки после холодной прокатки (деформация 

90 %) подвергались отжигу при 500°С в течение 6 часов в ва­
кууме и водороде. Монокристаллы с помощью электроискрового 

метода разрезались по граням (100), (110) и (III), которые 
затем полировались механически и подвергались длительной 

электрополировке в фосфорной кислоте для удаления деформи­

рованного слоя металла. Контроль за состоянием граней осу­

ществлялся рентгенографически и с помощью метода ямок трав­

ления. Плотность дислокаций для отдельных граней составляла 

~  1{р см“2.
В кислых растворах оценка адсорбционной активности элек­

тродов проводилась в основном с помощью поляризационных из­

мерений, т.к. импедансные измерения были затруднены из-за 

экранирующего действия выделяющегося водорода.
Измерения катодных поляризационных кривых в I н 

показали, что структура поверхности не оказывает значитель­

ного влияния на перенапряжение выделения водорода.Ранее по­

добные наблюдения были сделаны для железа и цинка, а также 

меди в кислых и щелочных растворах, не содержащих поверх- 

ностно-активных веществ /2-5/. Действие структуры на пере­

напряжение водорода проявляется при введении в раствор по­

верхностно-активных анионов галоидов. Как известно, анионы 

СГ, Br“ и I” адсорбируясь на меди, повышают перенапряже­
ние водорода в сернокислых растворах, что связано с пониже­

нием теплоты адсорбции атомарного водорода /6,7/. Согласно 

нашим исследованиям, повышение перенапряжения водорода в 

присутствии С Г"-ионов возрастает для следующего ряда поверх­

ностей: (III)< (100)~ полукристаллическая пластинка (ПО). 
Возрастание адсорбционной активности при переходе от грани 
(III) к (ПО) соответствует уменьшению ретикулярной плотно­
сти и может быть объяснено возрастанием свободной поверхно­
стной энергии граней, которое соответствует ряду (Щ)<(100) 
<(П0).

Поведение полукристаллической пластины по характеру дей-
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ствия анионов CI“ на ход поляризационной кривой близко к по­
ведению грани (100), что обусловлено близостью текстуры пла­

стины к грани (100) /8/. При потенциале f = - 0,6 в (по 

н.в.э.) наблюдается слияние кривых, измеренных в растворе 
фона и в растворе, содержащем 10”̂ н HCI, что указывает на 

десорбцию анионов CI“ (см.рис.I). Последнее подтверждается 
результатами емкостных измерений.

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Поляризационные кривые выделения водорода на грани 

(110) (а), грани (III) (б) монокристалла и поликристалличе- 
ском (в) медном электроде в I н HgSO^ с добавками: 1 - 0 ;

2 - Ю“3 н KCI; 3 - Ю“3 н КВг ; 4 — Ю-3 н KI.

Рис.2. Кривые дифференциальной емкости, измеренные на грани 

(НО) (а), грани (III) (б) монокристалла и поликристалличе- 

ском медном электроде (в) в 0,1 н Ne^so^ с добавками БЗТА:
I - 0; 2 - Ю”6; 3 - Ю“5; 4 - Ю“4; 5 - Ю"3; 6 - Ю~2 М.

Влияние анионов Вг~ и особенно I“ на перенапряжение во­

дорода выражено сильнее (см.Табл.1). Согласно результатам 

поляризационных измерений, порядок расположения граней по 

их адсорбционной активности сохраняется. На поляризационных
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кривых при более катодных потенциалах имеется участок с мень­
шим наклоном, соответствующий началу десорбции анионов (см. 

рис.1).
Таблица I

Повышение перенапряжения водорода (мв) в 1̂н 
при введении галоидных ионов при 1 = 10“ а/см

Электрод Ю"2 Н KCl Ю“3 нКВг ИГ3 н KI

Грань (ПО) 40 100 183

Грань (100) 30 - -

Грань (III) 18 32 135

Поликрист.
пластина 30 63 153

Потенциалы, отвечающие началу десорбции (излом на Igi- 

кривой), смещаются в область отрицательных значений по мере 
увеличения адсорбционной активности электрода (см.табл.2).

Таблица 2

Потенциал излома (мв) на <f, lgi-кривых (по н.в.э.)

Электрод КВ г KI
IСГ '0 н Ю“1 н 10Г4 н 10Г3 н

Грань (ПО) 610 630 750 770
Грань (III) 480 550 600 620
Поликрист. 
пластина 545 575

Снижение наклона поляризационной кривой в присутствии 

KI на поликристаллическом электроде не наблюдается,что ука­

зывает на более прочную адсорбцию аниона на поликристалле.
Значительное влияние структуры поверхности обнаруживает­

ся при изучении адсорбции анионов галоидов и органических 
веществ (нафталин, бензотриазол) в нейтральных растворах. 
Как следует из рис.2 »наибольшее снижение емкости в присутст­
вии бензотриазола (БЗТА) наблюдается на грани (ПО), а на­
именьшее на грани (III), что свидетельствует о более высо-
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кой адсорбционной активности грани (НО). Поликристалличе- 

ский электрод занимает по адсорбционной активности промежу­
точное положение. Более высокие значения емкости и небольшой 

максимум на грани (НО) в 0,1 н Na2so4 ,по-видимому,связаны с 

адсорбцией некоторого количества атомарного водорода при 

этих потенциалах. Десорбция БЗТА на грани (III) начинается 
при менее отрицательных потенциалах по сравнению с поликрис- 

таллическим электродом и гранью (НО). Измерения емкости в 
присутствии нафталина также показали, что наиболее активной 

гранью по адсорбционным свойствам является грань (НО).
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О МТГСАНИЗМЙ СОВМЕСТНОГО ВЩЩЕНИЯ НА КАТОДЕ ВОДОРОДА 

С НЕКОТОРЫМИ ПЕРЕХОДНЫМИ МЕТАЛЛАМИ

С.И.Березина, Л.В.Цурнашева, А.Н.Гильманов, 
Р.М.Сагеева, A.B.Ильясов, Б.Г.Явишев

Институт органической и физической химии 
им. А.Е.Арбузова АН СССР

Принцип о независимости протекания сопряженных элект­
родных реакций, впервые высказанный А.Н.Фрумкиным /I/ и 

подтвержденный за последние годы в ряде экспериментальных 

исследований, имеет существенное значение для выяснения 

закономерностей электрохимической кинетики совместных реак­

ций. Одним из основных требований независимости протекания 

электродных реакций является отсутствие заметных изменений 

свойств среды и состояния поверхности электрода.Однако та­

кие изменения могут иметь место и в ряде случаев для пони­

мания механизма совместных электрохимических реакций суще­

ственно выявить роль указанных факторов. Несмотря на зна­

чительное количество работ, выполненных в этом направлении, 

многие вопросы остаются недостаточно изученными. В частно­
сти, не совсем выяснена роль сдвига сольватационных равно­

весий, который имеет существенное значение при одновремен­
ном выделении на катоде водорода и восстановлении комплек­
сов металлов.

В настоящей работе изучался механизм совместного выде­
ления водорода с никелем и медью в зависимости от анионно­

го состава раствора, концентрации ионов металлов,pH и тем­
пературы электролита. Наряду с чисто электрохимическими ме­

тодами исследования в работе применялся метод спинового 
эха /ЯМР/ и метод ЭПР.

На рис.1а представлены полулогарифмические поляриза­
ционные кривые выделения водорода из 0,9 М растворов хло­
рида, сульфата и перхлората никеля с различными значениями 
pH в объеме (кривые 1-5). Кривые построены с учетом pH око- 
локатодного пространства (ОКП), который определялся по ме­
тодике, описанной в /2/. Изменение pH ОКП для отдельных
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точек поляризационной кривой допускалось в пределах 0,2-0,3 
единиц. Все поляризационные кривые в рассматриваемой облас­

ти плотностей тока прямолинейны. Величина коэффициента & 
изменяется в пределах 95-120 мв, что соответствует литера­

турным данным /3/. Линейная зависимость потенциала электро­
да от pH ОКП для постоянной плотности тока (рис.16) отве-

Рис.1 а) Парциальные поляриза­
ционные кривые выделения водоро­

да дяя 0,9 М растворов NiSO^ (©),
NiCl2 (оХ Ni(Cl04 )2 (®) и для рас­

твора NiSO^ (0,1-0,5 М)с добавкой 

этилендиамина (0,1-0,5 М) (•), по­
строенные с учетом pH 0КП:1- 5,4;

2 - 5,9; 3 - 7,1;4 - 7,6;5 - 8,4;
6 - 9,3;7 - 10-13. б)Зависимость 

потенциала электрода от pH ОКП 
при iH=I,25 ма/см2. Концентрация соли никеля 0,9 моль/л. 

чает первому порядку реакции по ионам водорода в уравнении 

электрохимической кинетики

I = к [Н30+] ехр (~г<Уйт).
Влияние кислотности раствора на кинетику выделения во­

дорода в области более высоких значений pH исследовалось в 
растворах сульфата никеля, содержащих этилендиамин, в при­

сутствии NagSO^ в качестве фона. Как следует из рис.1 (кри­

вая 7), выделение водорода в этом случае происходит при бо­

лее отрицательных потенциалах, однако изменение pH ОКП в 
области 10-13 единиц существенного влияния на скорость про­

цесса не оказывает. Последнее согласуется с литературными 

данными по выделению водорода на никелевом электроде из ще­

лочных растворов /4/.

Изменение концентрации ионов никеля в изученных раство­

рах не оказывает влияния на скорость электрохимической реак­

ции разряда ионов водорода. Эффективная энергия активации, 

рассчитанная из линейной зависимости логарифма силы тока от 

обратной температуры при перенапряжении -0,4 в, имеет для 

хлоридных и перхлоратных растворов близкие значения

~3 -2 Igija-ai*)
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(~13,7 ккал/молъ).
Совокупность приведенных экспериментальных данных свиде­

тельствует о том, что разряд ионов водорода, протекающий од­
новременно с восстановлением комплексов никеля, подчиняется за­

кономерностям электрохимической кинетики.
Вместе с тем изменение кислотности в ОЕП, происходящее 

при значительных плотностях тока по иону водорода,может при­
вести к сдвигу солватационных равновесий, изменению структу­

ры и состояния разряжающихся комплексных ионов металлов. По­

скольку в большинстве комплексных ионов металлов во внутрен­

ней сфере координируются протоносодержащие лиганды,то особый 
интерес представляет получение информации о состоянии прото­

нов как в самих комплексах, так и в окружающем их растворе, 

а также выяснение роли этого фактора в электрохимических 
реакциях. С этой целью проводилось измерение времен магнит­

ной спин-решеточной (Tj) и спин-спиновой релаксации (Tg) про­

тонов в растворах комплексов никеля и меди в широкой области 
pH.

На рис.2 представлены кривые изменения Tj при увеличении 

pH сульфатных растворов никеля (кривая I) и зависимость по­
тенциала выделения никеля от кислотности электролита при пос­

тоянной плотности тока (кривая 2). При возрастании pH от 0,5 

до~3,0 единиц наблюдается увеличение Tj, т.е. уменьшение 

скорости магнитной релаксации протонов. В растворах с низки­

ми значениями pH скорость релаксации протонов выше,чем в бо­

лее щелочных растворах, что связано с ускорением реакции пе­

реноса протонов между гидратной сферой и раствором /5/. Мак­

симальное значение Tj достигается при pH раствора ~3.Повыше­

ние pH выше 3 (вплоть до pH начала гидратообразования) замет­

ного влияния на Tj не оказывает, равно как и на поляризацию 

электрода. Антибатный ход кривых изменения поляризации нике­

левого электрода и изменения Tj от pH указывает на то, что 
перенапряжение восстановления аквакомплексов никеля зависит 
от состояния протоносодержащих лигандов.

Роль эффекта протонного обмена в электрохимическом пове­
дении комплексов металлов может проявиться также при восста­
новлении пирофосфатных комплексов меди, для которых устансг-
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лено характерное смещение ионно-сольватационных равновесий 
при изменении pH /6/.

Рис.2. Зависимость Тт и потенциала
/ 2

выделения никеля при iNi =0,66 а/см 

от pH растворов NiSO^: I - 0,01 М; 2 -

0,9 М.

Л

Рис.З А) Спектры ЭПР комплексов 

Cu (II) в 0,3 М растворе к4Р2о?:а - г, 
снятые в процессе катодного восстанов­

ления кислого раствора при 1=5 ма/см2, 
д-ж - для препаративных растворов 0,1 

М CuS04 + 0,2 М к̂Р2о7 со значениями 

pH соответственно 1,8; 6,9; 8,3.
Б) Зависимость Тр Т2 и потенциала 

выделения меди при iCu =2 ма/см2 от 
значений pH растворов: (о) - 0,15 М 

СиБО̂ + 0,33 М Na^P20? + 0,1 М 

NagHPO^ ; (•») - 0,1 М ' CuSO^ + 0,4 М

к4р207.

Нами показано, что при достижении предельной плотности 

тока по ионам водорода на парциальной поляризационной кри­

вой выделения меди появляется излом, связанный со сдвигом 

сольватационных равновесий в ОКП /7/, С целью выяснения со­

става преобладающих в околокатодной зоне комплексов меди бы­

ла произведена запись спектров ЭПР в процессе электролиза 

кислых пирофосфатных растворов. Для этого использовалась 

ячейка специальной конструкции, описанная в /8/, с помощью 

которой можно было записать на радиоспектрометре кривую по­

глощения электромагнитной энергии комплексами меди (И) вбли­

зи катода. Полученная серия спектров ЭПР (рис.З, а-г) со­

поставлялась со спектрами ЭПР препаративных растворов комп­

лексов меди с известным значением pH (рис.З, д-ж).Сопостав­
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ление показало, что концентрация имеющейся в начале электро­
лиза формы аквакомплексов меди (И) (а и д) постепенно умень­
шается и у катода появляются пирофосфатные комплексные ионы 

меди (II) (г и ж) с характерной для них сверхтонкой структу­

рой из четырех компонентов с ^=2,16иа = 55э.
Наблюдавшееся методом ЭПР изменение состава комплексов 

меди сопровождается изменением протонного обмена в комплексе 
и в окружающей его среде (рис.З ). Состояние протонов в рас­
творе комплексов меди (Н) коррелируется с поляризацией их ка­

тодного восстановления (рис.З, кривая I).

Таким образом, представленные результаты показывают, что 

разряд ионов водорода, протекающий одновременно с восстанов­
лением комплексов никеля из растворов с различным анионным 
составом, происходит независимо и подчиняется уравнению элек­

трохимической кинетики. Однако как показано для выделения ни­

келя и меди, изменение кислотности в ОКП, связанное с выде­
лением водорода, может отразиться на состоянии комплексов ме­

таллов и кинетике их катодного восстановления. Информация о 

состоянии протоносодержащих лигандов в комплексном ионе мо­

жет быть получена измерением времен магнитной релаксации про 
тонов.
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КИНЕТИКА ЭЛЕКТРОЛИТИЧЕСКОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

НА ТИТАНЕ И СПЛАВАХ СИСТЕМЫ ТИТАН-КИСЛОРОД

А.П.Брынза, Л.М.Данилова 

Днепрпетровский государственный университет

Важнейшие конструкционные материалы - титан и его спла­
вы - всегда окислены, а также содержат кислород в объеме. В 
связи с этим изучение электрохимического поведения фаз, су­

ществующих в системе титан-кислород, представляет известный 

практический и теоретический интерес. Перенапряжение водо­

рода является одной из характеристик электрохимического по­
ведения металлов, поэтому изучить влияние материала катода 

на водородное перенапряжение можно, изменяя свойства элект­

рода легированием основного материала другим компонентом в 

широком интервале концентраций последнего.

В настоящей работе изучение процессов катодного выделе­

ния водорода проводилось на иодидном титане и сплавах сис­

темы Тi-кислород, содержащих до 35 % атомарного кислорода 

В этой системе наряду твердыми растворами внедрения кисло­

рода в d -титане существуют субокислы нестехиометрического 

состава Ti&0 и Ti^O /I/ с металлическим типом связи.

Шделение водорода на титане исследовалось ранее в ра­

ботах Колотыркина, Страуманиса, Хаккермана и др. авторов,но 

лишь в сообщениях /2,3/ обсуждается механизм этого процесса 
Данные, приведенные различными авторами, существенно отли­

чаются друг от друга, поскольку водородное перенапряжение 
на титане, металле, легко пассивирующемся окисными и гидрид-
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ными пленками, весьма зависит от состояния поверхности элек­

трода и условий эксперимента.
Катодные поляризационные кривые выпрямляются в полуло­

гарифмических координатах (рис.,1). Отклонение от тафелев- 

ской зависимости наблюдается при малых значениях катодного 
тока вследствие протекания реакции ионизации металла.

Рис.1.

Зависимость коэффициента CL 

среднеквадратичного отклонения 

атомов от положения равновесия 

V й 29I (!) и характеристичес­
кой температуры 0 (2) /I/ от 

состава электрода.

О,Хат.

Перенапряжение водорода зависит от содержания кислорода 

в сплаве (рис.1 и 2). Однако, прежде чем обсуждать эту зави­

симость, необходимо выяснить механизм реакции выделения во­
дорода, поскольку для различных механизмов природа материа­

ла катода должна сказываться по-разному. Титан относится к 

группе металлов, способных адсорбировать и растворять боль­
шие количества водорода. Величина энергии связи титана с во­

дородом (ETi_H ), рассчитанная нами по уравнению Полинга/4/ 

равна 78 ккал/моль. Как показал Криштаяик /5,6/, выделение 

водорода на металлах с такой большой энергией связи проте­

кает по механизму замедленной электрохимической или химиче­
ской десорбции. Однако все эти выводы относятся к свежево- 
зогнанной чистой поверхности металла. В реальных же усло­

виях катодной поляризации на его поверхности находится зна­
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чительное количество адсорбированного и связанного водорода, 

на что указывается в работах Колотыркина, Томашова, Сухотина 
и других авторов. Растворенный в поверхностном слое водород 

может существенно понизить величину Efi-H и* следовательно, 
изменить механизм выделения водорода на данном катоде.Наибо­
лее вероятным для титана и его сплавов с кислородом, как и 

для металлов группы железа, представляется замедленный раз­

ряд с электрохимической десорбцией. Этот вывод может быть 

подтвержден согласно /7/ экспериментальным определением та- 
фелевского наклона и порядка реакции по ионам водорода. Най­

денные методом графического дифференцирования функции — pH 
и lgi-pH (рис.2) значения ( /Э(д i.)pH и p H при­
ведены в таблице.

Рис.2.

Зависимость плотности тока от pH раст­
вора при ^  = const для титана (кривая 2) 

и сплавов с содержанием кислорода 10; 14; 

30 и 25 % ат. (кривые I, 3, 4, 5 соответс­
твенно ).

Из полученных данных следует, что на сплавах с содержа­
нием кислорода более 10 % катодное выделение водорода идет 

по механизму: замедленный разряд с последующей электрохими­
ческой десорбцией при 0->1.

При концентрациях кислорода в сплавах до 10 % ат. значе­

ния производных (3^l/dpH) <1. По-видимому, на титане и этих 
сплавах даже после активации сохраняется окисно-гидридная 

пленка. Перенос электронов через нее связан с преодолением 

определенного энергетического барьера. Для реакций электро­

восстановления, происходящих на таких электродах, вероятно, 

можно применить теорию двойного барьера Мотта и Кобреры. Та­

кой подход, впервые осуществленный Мейером /8/ и примененный 

в ряде работ /3,9/, приводит при совместной записи уравнений 

для скорости переноса электронов через окисную пленку

8
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Таблица

Зависимость тафелевского наклона, порядка реакции 
и коэффициента сС от содержания кислорода в титане

Количество кис­
лорода̂ титане (*%■), of

эксп.
оС
расчета

0 0,172 0,63 0,34 0,52

5 0,162 0,68 0,36 0,55
10 0,144 0,73 0,4 0,55
14,3 0,140 1,01 0,42 0,42
20 0,143 1,04 0,41 0,4
25 0,114 1,03 0,52 0,5
27 0,157 0,85 0,39 0,46
30 0,133 0,89 0,45 0,5
33,3 0,150 0,88 0,39 0,45
35 0,148 1,05 0,4 0,39

Ч = Kf ехР (сЧ̂ ) (1)
и скорости переноса заряда через двойной электрический слой

‘d=  v < v  е*р ('гп ? г 4)  (2)

в предположении механизма замедленного разряда, к зависимос­

ти между скоростью суммарного процесса ( I ) и потенциале»* 
электрода (f )

■Лг r - r f ß F f  1 
к-С^ exp [-(̂ ^ gT j. (3)

В этих уравнениях ^  - падение потенциала в пленке, Уа. ~ 

падение потенциала в двойном слое, f s — потенциал

электрода, оС и f - коэффициенты переноса.Следовательно,наб­

людаемые тафелевский наклон ( Ь ) и порядок реакции (п) будут 
следупцими

о _  U  + ß) 2,3 RT и ß
^ “ «с (i F • “= oC + ß • (4)
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Совместное решение уравнений (4) дает истинные значения 

оС (см.таблицу). Эти величины близки к 0,5,что подтверждает 

наше предположение о протекании реакции электролитического 
выделения водорода на титане и его сплавах с кислородом по 

механизму замедленного разряда. Согласно теории замедленного 

разряда /10/ величина постоянной си , определяемая током об­
мена, является функцией энергии связи водорода с металлом.По­

этому для объяснения наблюдаемой нами зависимости а от ко­
личества кислорода в сплаве (рис.1) желательно было бы знать 

величины % е_ц» однако определение этих величин,к сожалению, 
не представляется возможным в настоящее время.Изменение теп­
лоты адсорбции водорода при переходе от одного металла к дру­

гому определяется, в основном, изменением энергии связи Ме- 

Ме, последнюю же можно связать с рядом свойств металлов, ха­

рактеризующих прочность межатомных связей, таких как модуль 
упругости (Д Е), среднеквадратичное отклонение атомов от по­
ложения равновесия ( ) и характеристическая температура 

(0). Как видно из рис.2, величины постоянной си удачно кор- 

ре лируются с вышеперечисленными параметрами \f \хг и 0 /I/ 

что еще раз подтверждает правильность выбранного механизма.
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ЭЛЛИПСОМЕТРИЧЕСКОЕ ИЗУЧЕНИЕ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА 

МЕТАЛЛ-ЭЛЕКТРОЛИТ НА ЗОЛОТОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Ю.Я.Винников, В.А.Шепелин, В.И.Веселовский

Научно-исследовательский физико-химический 

институт им. Л.Я.Карпова

Эллипсометрический метод, основанный на измерении пара­

метров отраженного от изучаемого объекта света, имеет высо­

кую чувствительность к различного рода изменениям строения 

границы раздела электрод-электролит и, что особенно важно, 
позволяет изучать поверхностные покрытия непосредственно в 

момент реакции. Кроме количественной характеристики метод 
позволяет оценить оптические свойства покрытий - показатель 

преломления и коэффициент поглощения, т.е. дает информацию 

и о природе покрытия /1-9/.

Целью настоящей работы является изучение хемосорбции 

кислорода на анодно поляризуемом Au-электроде и роли его 

при электроокисления олефинов (на примере окисления пропи­
лена) .

В комбинации с другими методами эллипсометрическое из­

мерение пленок адсорбционного характера /7,10/ показало,что 

эффект изменения эллиптичности отраженного света пропорцио­

нален количеству адсорбата. Вместе с тем интерпретация экс­

периментальных результатов, особенно в случае поглощавдих 

пленок, встречает значительные трудности и требует дополни­
тельных независимых измерений для выбора реальной физиче­

ской модели процесса. В нашей работе в качестве такого до­
полнительного метода использовалась кулонометрия.

Исследование анодного окисления Au с применением эллип- 
сометрии описана в /5,6/. Тем не менее, вопрос об оптиче­

ских свойствах, толщинах и природе образующихся покрытий ос­
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тается неясным. Авторы /6/ указывают, что экспериментальное 

изменение относительного сдвига фаз А и относительного умень­
шения амплитуды у (параметров эллиптически поляризованного 

света) не может быть объяснено образованием одной пленки с 

постоянным показателем преломления n-р и коэффициентом погло-
Щ6НИЯ 1Ср •

Измерения проводились на эллипсометре с компенсатором до 
образца. Угол падения луча составлял 73°,длина волны - 6050А, 
точность измерения азимутов поляризатора и анализатора ±0,01? 
В качестве электрода использовалась полированная Аи-пластин- 

ка, размером 18x28x2 мм. Электролит готовился из дважды пе­

регнанной Hgßo^ и кон марки "оч". Для поляризации применя­

лась обычная потенциостатическая схема. Измерения проводи­

лись в стационарных условиях. Потенциалы даны по отношению к 
водородному электроду в том же растворе.

На рис.1 приведены зависимости д , у и количества элек­

тричества d  от потенциала электрода в I н растворах HgSO^ и 

КОН. Аноднее потенциала 1,8 в наблюдающиеся значительные из­

менения А и у связаны с ростом фазового окисла.В настоящей 

работе исследовались только монослойные образования.Как вид­

но из рисунка, изменения а и у с потенциалом имеют сложный 

характер. На зависимости Q,- ^  хорошо различимы отдельные ли­

нейные участки.

Рис.1.

Стационарные зависимости Д, у и 

Q, от потенциала в I н растворах 

HgSO^ и кон.
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Для анализа оптических данных обратимся к зависимости 
Д -V (рис.2^. Как известно /2-4,7,10/,для очень тонких пле­

нок (dp<50 А) с постоянным N F=nF-i*F(i - мнимая едиш̂  
эллипсометрический эффект £д и Sу пропорционален толщине. 

Для толщин, меныпих монослоя, под понимается d мойосл* * 
где О — степень заполнения поверхности.Следовательно, при 

заполнении поверхности частицами одной природы (Nj. = const) 

зависимость д от ф должна быть линейна.
На приведенных экспериментальных зависимостях а-^ имеют­

ся два четко выраженных линейных участка, соответствующих 
двум областям потенциалов. Полная идентичность первого учас­
тка в кислых и щелочных (а также в растворах KF и KgSO^,кри­

вые для которых здесь не приводятся) дает основание пола­

гать, что по крайней мере основная часть эллипсометрическо­
го эффекта вызывается адсорбцией частиц одной и той же при­

роды, независимо от анионного состава водного электролита.
При потенциалах 1,32-1,40 в в кислоте и 1,05-1,25 в в 

щелочи зависимости Д от не линейны (на втором участке). 

Вместе с тем, как видно из рис.1, рост потенциала в этой об­
ласти сопровождается сильным окислением электрода.Для более 

анодных зависимость д-уопять становится линейной (3-й 

участок). На наш взгляд нелинейность зависимости д от Ч' на 

втором участке вызывается изменением оптических констант 

подложки в результате экранирования металла от раствора оки- 

сными частицами, так как первый слой металлических атомов, 

граничащий с раствором, может значительно отличаться по 

своим оптическим свойствам от глубинных слоев. Это находит­
ся в соответствии с /8,11/.

Анализ на ЭЦВМ экспериментальной зависимости д от на 

основе точных уравнений Друдэ показал, что минимально воз­
можная расчетная толщина пленки, при = 1,30 в в HgSO^ и 

1,05 в в КОН составляет 1,1 А. Полагая, что размер Qадсор­

бирующихся частиц близок к размеру молекул HgO (2,9 А) ми­
нимальная степень заполнения равна 0,4. &яесте с тем, при 
указанных потенциалах величина Q, с учетом фактора шерохо­
ватости (5-6), хотя и больше Q. , необходимого для заряже-
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нжя двойного электрического слоя, явно недостаточна для соз­

дания окисного покрытия с 0 ^0,4. Вследствие того, что рас­
считанная "эллипсометрическая" толщина превышает "кулономет­
рическую" можно предположить, что в данном случае мы имеем 

дело со слоем, по своей природе занимающим промежуточное по­
ложение между покрытиями из электростатически притянутых и 

разрядившихся на электроде частиц. Обращает на себя внимание 

значительная величина Кр (Кр>0,3) пленки. Это говорит об от­

носительно сильном взаимодействии электронов металла и пок­

рытия.

7# T6JS д° О» и <f.t

Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Зависимости д от У при анодной поляризации Au в I н 
H2so4 (кривая I) и I н КОН (кривая 2). Для характерных то­

чек указаны значения потенциалов.

Рис.З. Стационарная поляризационная кривая окисления пропи­

лена на Au-электроде в I н HgßO^ при 90°.

К потенциалам 1,45 в в кислоте и 1,25 в в щелочи золото 

покрывается монослоем окисла, что согласуется с /12,13/. В 

пользу этого вывода говорят кулонометрические данные,а также 

тот факт, что при более анодных потенциалах вновь наблюдает­

ся линейный участок на зависимости д от У (рис.2). По всей 

вероятности, увеличение потенциала на третьем участке вызы­

вает превращение уже образованного монослоя в окисное покры­
тие, соответствующее большей валентности AuCAu^^Au^)« 9 =  I 

достигается для этого окисла к = 1,7-1,8 в.
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На рис.З приведена поляризационная кривая анодного окис­

ления пропилена на Au- электроде в I н H2so4 .Как видно, на­
чало процесса относится к ‘f = 0,5-0,6 в (здесь токи относи­
тельно малы). Максимальный ток достигается при = 1,32 в, 
т.е. при том потенциале, при котором достигается максималь­
ное покрытие первого слоя кислородсодержащих частиц и выше 
которого формируется окисная пленка. Последняя вызывает пас­

сивацию процесса, так что к 1,4-1,45 в (когда по эллипсомет­
рическим ттяттм заканчивается формирование монослоя окисла) 

ток падает практически до нуля. Следовательно,окисление про­

пилена и, что важно подчеркнуть - синтез полупродуктов окис­
ления олефинов /14/, протекают на электроде, покрытом части­
цами первого слоя. Природа этого взаимодействия представляет 
самостоятельный интерес.
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О МЕХАНИЗМЕ ВЬЩЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА ИЩИЕВОМ КАТОДЕ 
В УСЛОВИЯХ ОДНОВРЕМЕННОГО РАЗРЯДА ИОНОВ МАРГАНЦА

В.П.Галушко, В.И.Троценко, В.Н.Ковтун, А.Б.̂уравлева 

Днепропетровский государственный университет

Индиевый электрод с хорошо подготовленной чистой поверх­

ностью (например, изготовленный в виде затвердевшей капли) 

является почти идеально поляризуемым в широком диапазоне по­
тенциалов в нейтральных и слабощелочных растворах солей ам­
мония. При введении в исходный раствор различных количеств 

солей марганца проявляется другая особенность исследуемого 
электрода: осаждению металла предшествует интенсивное выде­

ление водорода, которое протекает с незначительным торможе­

нием в условиях одновременного разряда ионов Мп2+ на чуже­

родной (ln ) основе. Участок поляризационной кривой,соответ­

ствующий ускоренному выделению водорода,описывается уравне­
нием Тафеля с угловым коэффициентом Ъ »составляющим 20-25мн. 

Поскольку электрод в этом случае становится неполяризуемым, 

то последующее осаждение металла при более отрицательных по­

тенциалах связано с глубокими изменениями в составе и pH 

раствора в прикатодном пространстве. Исследования катодного 
процесса в данной области поляризации,проведенные методами

i,f-кривых, показали, что кристаллический марга­
нец не может быть выделен на чистой поверхности индиевого 
электрода, свободной от Мп(он)2 несмотря на присущее ин­

дию высокое водородное перенапряжение.
На полярограммах и потенциодинамических 1, f  -кривых 

обозначена круто восходящая волна выделения водорода с бо­
лее или менее отчетливо выраженным максимумом (спад тока вы­

зван адсорбцией на катоде Мп(он)2 , вероятность образова­
ния которой в приповерхностном слое раствора тем больше,чем 

выше концентрация соли металла и ниже содержание буферной
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добавки). Для того, чтобы показать необычный характер уста­
новленной зависимости, на рисунке приведена для сравнения 
i,f -кривая, снятая по методу трехугольных импульсов потен­

циала на электроде из другого близкого по свойствам к индию 
металла — висмута (то же на cd — и —электродах).В послед­
нем случае (на Bi) зафиксирована типичная суммарная по мар­
ганцу и водороду поляризационная кривая с переходом из обла­

сти катодного выделения металла к его анодному растворению. 

Большая доля тока, прошедшего за 
время катодной поляризации, рас­
ходуется на осаждение металла,ес­

ли судить по величине анодного пи 
ка. Характерным является значи­

тельное кристаллизационное пере­

напряжение при образовании заро­
дышей новой фазы ("S'-марганца) на 
чужеродной подложке.

Иной вид имеет кривая совмест 
ного выделения марганца и водоро­

да на электроде из индия.Рост то­

ка почти от нуля до нескольких де­

сятков ма/см2 (при быстрой съемке

200 ма/плотность тока достигаетО
см ) и его последующее уменьшение

Рис. Поляризация 1а- и 

в̂электродов в растворе 
1,0 н МпС12 +2,0 н nh4ci 

pH = 7,0; A f /д* =
8 мв/сек.

осуществляется в узком диапазоне 

потенциалов в пределах 20-30 мв.

Близкий ход кривой в прямом и об­

ратном направлениях, а также отсутствие анодного пика, сви­

детельствует о том, что весь ток израсходован на выделение 

водорода, который является единственным конечным продуктом 
восстановления.

Анализ установленной зависимости показывает,что ускорен­
ное выделение водорода подчиняется кинетическим закономерно­

стям разряда ионов марганца. В связи с этим может быть пред­
ложена следупцая схема электродного процесса Мп‘2+

+ е Мл
ад

с последующим окислением неустойчивых одновалентных ионов ме­
талла по реакции:
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Mn+ + HgO-» Mn2+ + 1/2 H2 + OH",

которая протекает с большой скоростью в соответствии с урав­
нением

V = к [мп+][н2о]

По мере возрастания скорости разряда на стадии Мп2+ Мп+ 

наступают диффузионные ограничения, связанные с гидролизом 
соли марганца в реакционном слое. Максимальный ток выделе­

ния водорода для не слишком концентрированных растворов хло­

рида или сульфата марганца находится в близкой к линейной 

зависимости от корня квадратного из скорости развертки. Из­

менения в условиях разряда ионов металла, вызываемые адсорб­

цией на электроде гидратов закиси марганца, резко влияют на 

ход кривых. На индиевом катоде действие адсорбированного 
соединения проявляется в торможении разряда ионов металла и, 

тем самым, подавляется кинетически связанный процесс выде­

ления водорода по предложенной схеме. На электроде с необ- 

новленной поверхностью, покрытой Мп(он)2 .повторно воспро­

извести ход кривой не удается. Чистота индиевого катода,его 
подобие ртути в отношении однородности поверхности, в нема­

лой степени способствовали выявлению рассмотренных особен­

ностей кинетики выделения водорода в условиях одновременно­

го разряда ионов марганца.

АДСОРБЦИЯ НА МЕДИ ТРИФЕНИЛМЕТАНОВОГО КРАСИТЕЛЯ 

ОСНОВНОГО СИНЕГО К ИЗ НЕЙТРАЛЬНОЙ СРЕЩЫ

Ю.Е.Геренрот, Т.Л.Гогель, В.В.Ландис

Украинский научно-исследовательский и конструкторско- 

технологический институт местной промышленности

Трифенилметановый краситель основной синий К (ОСК) хо­

рошо ингибирует процесс электроосажднния меди из сернокис­

лого раствора и способствует получению выровненных медных
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покрытий / I / . Однако какие-либо данные об адсорбции на меди 

указанного красителя отсутствуют.
Для определения количества адсорбированного на меди ОСК 

применялись методы десорбции и равновесной остаточной кон­
центрации. В качестве образца использовалась медная прово­

лока диаметром 0,12 мм. Время достижения адсорбционного рав­
новесия составляло 10-15 мин, pH раствора имело значение 

6,5. Адсорбция ОСК на меди изучалась также методом измере­
ния 1гт.япй емкости с помощью импедансного моста 

Р—568 на частоте 390 гц с амплитудой переменного напряжения 
5 мв. Электродом служила запрессованная в тефлоновый нако­

нечник мвдтшя проволока, которая подвергалась электрохими­

ческой полировке. Измерения проводились в I н растворе суль­

фата натрия в атмосфере водорода; принимались обычные меры 

предосторожности по очистке химикатов и воды.Подробно мето­

дика описана в /2/.

Полученные данные свидетельствуют об обратимом характе­

ре адсорбции основного синего К на меди. Обратимость в дан­
ном случае следует понимать как возможность удаления адсор­

бата с поверхности адсорбента в исходном молекулярном сос­

тоянии. Цвет красителя, десорбированного с меди,а также мак­
симум поглощения в видимой области не отличаются от исход­

ного. Изотерма адсорбции ОСК на меди (рис.1) подчиняется 

уравнению Ленгмюра; об этом свидетельствует прямолинейная

Рис.1.

Изотерма адсорбции красителя основ- 
ново синего К на меди, построенная из 
водного раствора при pH = 6,5.

ю с-ю!н

зависимость между Ср/Г и Ср, где Ср - равновесная концент­
рация красителя в растворе. Начальный участок изотермы яв—
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ляется прямолинейным (область Генри); при ср = 3*10’*'' М на 
кривой появляется плато, соответствующее,по-видимому, мояо- 

слойному заполнению медной поверхности..Если исходить из ви­
димой (геометрической) поверхности образца и значения 

Гт= 0,9*I0”* W m 2 (плато), то на одну молекулу ОСК приходит­
ся 185 X2. При учете коэффициента шероховатости .2,3 /3/ эта 

величина возрастает до 425 А2. Принимая во внимание расчет­
ные геометрические размеры молекул ОСК, можно предположить, 

что они плоско ориентированы на поверхности меди.С увеличе­
нием концентрации красителя продолжает расти и Г,на изотер­

ме возникает второе плато с Г ^= 1,6«I0"6 М/м2, а затем и 

третье (на рис.1 не показано). По-видимому, вслед за пер­

вым слоем застраивается второй слой, третий и т.д.Возникно­
вение полислойных адсорбционных пленок следует приписать 

специфическим особенностям красителей (известно, что на во­

локнах тканей они также образуют полислои).Здесь же следует 

отметить, что изотерма адсорбции ОСК, построенная из I н 

раствора Na^so^ при pH = 6,5 практически не отличается от 

описанной.
Расчет уменьшения свободной энергии при адсорбции по 

формуле
Д &  = 2 ,3  R T  с / 5 5 ,5  -  tg 9 )

(участок Генри) дает величину -12 ккал/М. Если же опре­

делять по соотношению = - 2,3 RT lg 1<̂ . где Ка = са/ср - 

константа адсорбционного равновесия, то получаем значение 
-9,8 ккал/М (в соответствии с /4/ са рассматривается как от­

ношение количества молекул, адсорбированных на единице по­

верхности, к количеству молекул растворителя, остающихся на 

поверхности адсорбента после наступления адсорбционного рав­

новесия) .

Адсорбция ОСК на меди вначале протекает очень быстро.За 

время 'С = 5 сек адсорбируется примерно 60 % монослоя Гт.В 

дальнейшем скорость адсорбции уменьшается; в интервале Г = 

(0,35-0,95)Гт количество адсорбированного красителя изменяет­

ся линейно с логарифмом времени t  . Этот процесс хорошо опи­

сывается известным уравнением Рогинского-Зельдовича
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dr/ol/Õ = кнс exp(- *2 Г) , 
где кj и к2 - константы. _

Представляло интерес проверить чувствительность диффе­

ренциальной емкости двойного слоя к адсорбции на меди ка­
тионного красителя. Оказалось, что при введении в раствор 
сульфата натрия ОСК дифференциальная емкость медного элект­

рода падает (рис.2), хотя форма С,̂-кривой практически не 
изменяется. Отсутствие пиков десорбции позволяет предполо­

жить, что в исследованном диапазоне потенциалов молекулы 

ОСК не десорбируют (указанный факт можно также объяснить и 

неоднородностью поверхности).

С, мк<р смг

20

10

\ я

и
Ав

О -ДО <j>,6(nK.3)

РИС. 2. Рис.З.

Рис.2. Зависимость дифференциальной емкости медного электро 

да от потенциала в присутствии красителя основного синего К 
в растворе I н сульфата натрия при pH = 6,5. Концентрация 

ОСК: I - 0; 2 - 3,2.Ю“6; 3 - 6,4-КГ6; 4 - Ю-5М.

Рис.З. Изотерма адсорбции красителя основного синего К 
меди, построенная по данным емкостных измерений.

на

Следует подчеркнуть, что понижение емкости наблюдается 

Так притолько при очень больших концентрациях красителя.

Ср = 7*10”̂М, когда по данным рис.1 на электроде уже сфор­

мировались два слоя молекул ОСК, метод дифференциальной ем­
кости показывает степень заполнения 9 = 0,1.Понижение С,f - 
кривых прекращается при концентрации красителя с = I0~ М. 

Для построения изотермы адсорбции была использована модель
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двух паралелльных конденсаторов (хотя из приведенных фактов 

видна вся условность этого приема)

С = С0(1 - Q) + с’е, 
где 6 - степень заполнения, a CQ и с’ - емкости при 6 = 0 и 

в = I. С находим путем экстраполяции зависимости обратного 

значения емкости при -0,08 в (н.в.э.) от обратного значения 
концентрации к 1/ср = 0. На рис.З приведена полученная изо­

терма в координатах 9-^, где у = СрЛ>р 0аО5 .

Сопоставление двух изотерм (рис.1 и 3) показывает,что ме­
тод дифференциальной емкости не может быть использован для 

изучения адсорбции катионных веществ на меди,поверхность ко­
торой при потенциале максимальной адсорбции имеет положитель­
ный или небольшой отрицательный заряд /5/. Это явление опи­
сано и объяснено в /6/. Понижение емкости медного электрода 
в присутствии ОСК (рис.2) следует, по-видимому,приписать об­
разованию полислойной пленки красителя.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ АДСОРБИРОВАННОГО НА ЗОЛОТЕ 

КИСЛОРОДА И КИНЕТИКИ ЕГО АДСОРБЦИИ ИЗ РАСТВОРОВ СЕРНОЙ И 

ХЛОРНОЙ КИСЛОТ

М.Д.Гольдштейн, Ц.И.Залкинд, В.И.Веселовский

Научно-исследовательский физико-химический институт 

им. Л.Я.Карпова

Исследование свойств хемосорбированного кислорода и ки­
нетики его адсорбции имеет большое значение при изучении ме­
ханизма электрохимических процессов, протекающих на элект­

роде при потенциалах адсорбции кислорода.
В настоящем докладе приводятся некоторые результаты ра­

боты по исследованию кинетики адсорбции и свойств адсорби­

рованного на золотом электроде кислорода, являющейся частью 
проводимого в лаборатории исследования кинетики и механизма 

окисления органических веществ, в частности этилена и про­

пилена, на золотом электроде.

В литературе имеется ряд работ, посвященных исследова­

нию адсорбции кислорода на золотом электроде как в гальва- 
ностатических, так и в потенциостатических условиях. Однако 

в этих работах не учитывается изменение свойств адсорбиро­

ванного кислорода во времени и, за исключением недавно опуб­

ликованной работы Щульце и Феттера /I/, практически не рас­

сматриваются вопросы кинетики адсорбции.

В данной работе адсорбция кислорода исследовалась в ин­

тервале потенциалов 1,30-1,60 в в растворах серной и хлор­

ной кислот. Время адсорбции составляло от ̂ I мсек до десят­
ков секунд. Адсорбция и десорбция кислорода проводились ме­

тодом потенциодинамических импульсов треугольной и трапеце­
идальной формы при скорости изменения потенциала до 100 
в/сек, реализуемых с помощью потенциостата П-5827 и генера­
тора GSTP фирмы Такуссель или специального программного ус­
тройства, изготовленного Отделом электронных приборов ин­

ститута. Потенциодинамические кривые регистрировались на за­
поминающем осциллографе CI-37 и фотографировались. Методика
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эксперимента изложена в статье /2/.

Полученные результаты показали, что свойства хемосорби- 

рованного кислорода - прочность связи его с поверхностью зо­
лота - зависят от времени пребывания ('tа) кислорода на по­

верхности электрода. На рис.1 приведены потенциодинамичес- 

кие кривые десорбции кислорода, адсорбированного из раство­

ра 2 н серной кислоты при потенциале 1,45 в в течение време­

ни, соответственно равного ~1 мсек, 5, 10 и 20 мсек.На этих 
кривых имеются два пика, отвечающие двум разным формам ад­

сорбированного кислорода. Как видно, при увеличении связь 
кислорода с золотом упрочняется и потенциал максимума перво­
го пика ( vfMax= 1,35-1,30 в) постепенно сдвигается к менее 
положительным потенциалам. При дальнейшем увеличении , в 

частности для потенциала 1,45 в, при > 100 мсек на анало­
гичных кривых имеется лишь один пик восстановления кислоро­
да, максимум которого отвечает потенциалам 0,90-0,95 в,т.е. 
более прочно связанному кислороду. Скорость упрочнения ад­

сорбированного кислорода растет с увеличением потенциала ад­

сорбции .
На рис.2 приведены аналогичные кривые, снятые при ад­

сорбции кислорода из раствора 2 н хлорной кислоты при потен­

циале 1,40 в и соответственно равных I, 10 и 50 мсек. 

Хотя при большом времени адсорбции в растворе хлорной кис­

лоты также как и в серной кислоте на кривых десорбции кис­

лорода имеется лишь один пик, при малых величинах четко 

различаются три формы адсорбированного кислорода. Адсорбция 
начинается с посадки слабо связанного с поверхностью кисло­

рода, снимаемого при потенциалах 1,20-1,25 в. Количество 

его, как видно на рисунке, вначале растет со временем, но 
при дальнейшем увеличений 'С'а падает, что связано с перехо­
дом его в более прочно связанные с поверхностью формы.Коли­

чества кислорода, отвечающего этим формам, увеличиваются с 

увеличением та . Следует отметить, что третий пик, отвечаю­
щий наиболее прочно связанному кислороду,появляется раньше, 

чем второй, хотя основное количество кислорода, адсорбирую­

щегося при больших тга , связано с увеличением количества 

кислорода, отвечающего второму пику.
I I I
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Количества кислорода, адсорбированного на золотом элект­
роде в растворах серной и хлорной кислот при стационарном за­

полнении поверхности, практически одинаковы, однако скорости 
адсорбции кислорода в этих двух растворах существенно раз­

личны.

<3 1.0 f. б

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Потенциодинамические кривые восстановления кислорода, 

адсорбированного на золотом электроде из раствора 2 н серной 
кислоты при потенциале 1,45 в. Время адсорбции:1 - ~1 мсек; 
2 - 5  мсек; 3 - 1 0  мсек; 4 - 2 0  мсек.

Рис.2. Потенциодинамические кривые восстановления кислорода, 

адсорбированного на золотом электроде из раствора 2 н хлор­
ной кислоты при потенциале 1,40 в. Время адсорбции: I - ^1 
мсек; 2 - 1 0  мсек; 3 - 5 0  мсек.

Это различие проявляется прежде всего в том, что при ско­
рости изменения потенциала 100 в/сек адсорбция кислорода в 

серной кислоте начинается при потенциале, приблизательно на 

100 мв положительнее, чем в хлорной. Замедленность адсорбции 
в серной кислоте, по-видимому, связана с более прочной ад­
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сорбцией сульфат-ионов, медленнее вытесняемых с поверхности 

адсорбируемым кислородом. Добавление в раствор хлорной кис­

лоты сульфата натрия приводит к торможению адсорбции кисло­
рода.

На рис.З приведены кривые зависимости количества адсор­
бированного кислорода ( ) от времени адсорбции при потен­

циалах 1,4 и 1,5 в для растворов серной и хлорной кислот.При­

веденные величины рассчитаны по соответствующим катодным 
кривым восстановления адсорбированного кислорода.На рисунке 
ясно видно различие в скоростях адсорбции кислорода в этих 

кислотах,которое тем больше, чем меньше потенциал электрода.

If, "Otytcn1

Рис.З.

Зависимость количества адсорбиро- 200 
ванного кислорода от времени адсорб­

ции в серной (1,2) и хлорной (I ,2 ) 

кислотах при потенциале 1,4 (I, I ) ^  
и 1,5 (2, 2*) в.

20 60 Т,пм

Получены данные по зависимости скорости адсорбции кис­

лорода для растворов серной и хлорной кислот от количества 
кислорода, адсорбированного на электроде при постоянном по­

тенциале. Значения скоростей адсорбции определялись по кри­

вым зависимости тока от времени при данном потенциале или 

дифференцированием зависимости cj, от Та . Установлено, что 

скорость адсорбции кислорода на золотом электроде при пос­

тоянном потенциале как в серной, так и в хлорной кислотах 

падает экспоненциально с заполнением поверхности кислоро­

дом.

Полученные зависимости скорости адсорбции от количества 

адсорбированного кислорода для разных потенциалов позволили 

найти зависимость скорости адсорбции от потенциала при рав-
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тшт заполнениях поверхности кислородом, в пределе, при за­
полнениях, равных нулю. Установлена линейная зависимость ло­
гарифма тока (скорости адсорбции) от потенциала.Величины та- 

фелевских коэффициентов составляют «  55 мв для серной и 60- 

65 мв для хлорной кислот.
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О ПОВЕРХНОСТНОМ НАТЯЖЕНИИ ТВЕРДЫХ ТЕЛ И УПРУГОМ 

ЗАРЯЖЕНИИ МЕЖФАЗН0Г0 СЛОЯ

А.Я.Гохштейн 

Институт электрохимии АН СССР

Зависимость поверхностного натяжения твердых электродов 

от потенциала содержит существенную информацию о поверхност­

ных явлениях /1,2/. Например, при адсорбции водорода на пла­

тиновом электроде методом эстанса /1,2/ обнаружены эффект 

перерыва адсорбции (указывающий на взаимное влияние двух ти­

пов адсорбированного водорода), эффект внутреннего перехода 

(перераспределение атомов водорода между двумя типами вакан­

сий в поверхностном слое платины при изменении поверхност­

ного скачка потенциала), эффект увеличения плотности адсор­
бированного водорода при упругом растяжении платины и ряд 

других /2/. Метод эстанса опирается на два взаимно обратных 

эффекта - изменение поверхностного натяжения твердого элек­
трода при изменении потенциала и упругое заряжение межфаз- 

ного слоя. Поэтому он одинаково чувствителен к тому,что про­
исходит на электроде в результате упругой деформации при по­
стоянном потенциале (например, последний из указанных эф-
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фектов), а также к тому, что происходит на электроде при из­

менении потенциала в условиях, когда упругой деформации нет 
(первые два эффекта).

I. Для твердых электродов /2/

Эт _ _ , _ Эб (т)
8f " 6 д<& ’ 

где Т - поверхностное натяжение, f - потенциал, .6 - плот­
ность заряда, пУ - относительное изменение площади электро­

да при его упругой деформации. Член fe/d# описывает влияние 

упругой деформации на плотность заряда электрода при пос­

тоянном потенциале. Уравнение Липпмана, 9о'/3 f = - £ , ос­
тается справедливым и для твердых электродов. Здесь o' - об­

ратимая работа образования единицы поверхности. Как и тГ , 

величина o' представляет собой силу, отнесенную к единице 
длины. Она может быть разложена на поверхностную компоненту 

и объемную компоненту , обусловленную внутренними 
напряжениями,

где г - расстояние от поверхности, р - нормальное напряже­

ние в направлении измеряемого Т (у изотропного тела и и р 

одинаковы во всех направлениях, параллельных поверхности) , 

^ - толщина слоя релаксации внутренних напряжений, p(z)=0 

при г > 'V . Вводя эффективную толщину X и среднее напря­

жение р , уравнение (2) можно переписать в виде = рг. 
Толщина ^ растет с вязкостью тела. Для воды оценка дает 

порядка 10 Ä, тогда как для твердых тел вдали от температу­

ры плавления't может превосходить I см и практически рас­

пространяется на всю толщину образца. Так как внутренние на­

пряжения могут быть обнаружены - например, по изменению по­

стоянной решетки в твердом теле, - то разложение (2) имеет 

объективную основу. Изменение у - медленный процесс.Поэто­

му при быстром изменении потенциала (у твердых электродов 

даже при весьма низких частотах) успевает следовать за по­

тенциалом только сила поверхностного натяжения Т , которая 

таким путем регистрируется.

2. Эстанс Зт/Зе при потенциале нулевого заряда f0 равен

(2)
О
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смещению потенциала нулевого заряда при упругой деформации 

твердого электрода /2/,
Эу I _ Э%  (on
Эб Ivf, •

Измерения могут быть проведены также на границе твердое 
тело-вакуум, причем для изменения плотности заряда исполь­
зуются две пластины конденсатора (соответствующие им вели­

чины обозначены ниже индексами I и 2) с работами выхода эле­

ктрона 'fQj и ^02 и наложенной извне разностью потенциалов
. В отличие от границы электрод-электролит поверхность 

каждой из пластин электронейтральна только при f = 4 ^ -  ̂  

При остальных измеряемые натяжения тГ4 и Т2 включают элект­

ростатическую компоненту,

Э ̂4 _ Э̂<Н _  {0 + IÖ _ Ф
т 04 02 *

3Ya. _ Э̂01 , iß _ (О + Ф (4)
Эь2 ■ Y 0< 01

Э Уд. _ Э / _  ТГ *1 - ЭЧса
а 6, Эе2 ■ 34, ^  ‘ г/ -  Э * .  Э * .  • '

Формулы (4) и (5) позволяют найти изменение работы вы­

хода электрона при упругой деформации твердого тела в ва­
кууме.

3. Пусть сС - фактор шероховатости: отношение площади 

шероховатой поверхности ,0, к площади, усредняющей ее плос­

кости аС = £ l/Q /0. В методе эстанса более важен диффе­

ренциальный фактор шероховатости (диффактор), определяемый 

как отношение приращений этих площадей при упругой деформа­

ции твердого тела, ß = Для изотропной поверхности/2/

Р = Т [ 0 “ ])) сС + О  * °)сС * ] » (6)

где 0 - коэффициент Пуассона. Знание диффактора (3 позво­

ляет найти истинное значение эстанса из его плоской равно­
действующей (индекс о), измеренной на опыте,

Эт0 _ ß Этт
Э£0 " -с де ‘ (7)

Неравенство р/л ^  I дает при ß > О
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Этт,, I
< 1 - ^ 1

эг0 1 *  1 Эе I

- измеряемая на опыте равнодействующая не превосходит истин­
ного значения эстанса.

4. Для наклона кривой эстанс - потенциал имеем

(8)

(9)

где С - емкость электрода.При потенциале нулевого заряда %  

производная d 2f/de2 обращается в нуль, а емкость С при не- 
органиченном разбавлении стремится к емкости диффузного 
слоя, которая не зависит от упругой деформации электрода.По­
этому при по мере уменьшения концентрации электролита 
с

-L Эс_
С д#

1 _  . 1
8*f v /

О

при f = f и С — * О (10)

Это свойство кривых эстанс-потенциал может быть исполь­
зовано для определения масштаба по оси эстанса наряду с дру­
гими способами калибровки /I/.

5. Результаты измерения эстанса не зависят от формы 
электрода. Это - один из признаков отсутствия побочных эф­

фектов. Электрод может быть выполнен в виде ленты фольги,на­

тянутой за оба конца, либо в виде пластин, закрепленных на 
одном конце и частично либо полностью погруженных. Предпоч­

тителен специально разработанный для измерений эстанса L -об­
разный надменисковый электрод /I/. Он обеспечивает работу в 
диапазоне 0-250 кгц. Малая вибрация его рабочего горизон­
тального участка приводит систему электрод-пьезоэлемент в 

крутильные колебания относительно оси, соединяющей пьезоэле­

мент с держателем электрода. На частотах 0-10 кгц основное 

значение имеют изгибные колебания рабочего участка надмени- 
ского электрода. Ниже собственной частоты этого участка 
(обычно до 2 кгц) - это простой изгиб без гармоник. В таких
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условиях вклад малой области рабочего участка в общий сиг­

нал возрастает с расстоянием х этой области от свободного 

конца электрода длиной t ,

Здесь М - момент, развиваемый за счет сил инерции при изги­
бе электрода, Е - количество электричества,подводимое к ма­

лой области электрода, ЭМ/ЭЕ - отношение малых амплитуд 
этих величин, У — модуль упругости и Л, - толщина пласти­
ны электрода, - его плотность, со - частота тока.

Квадратичный рост вклада с удалением от свободного кон­

ца электрода подтверждается в опытах, в которых контакт с 

электродом осуществлен с помощью малой капли электролита,пе­

ремещаемой вдоль рабочего участка электрода, а также в опы­
тах с использованием зондов. Вклад малой области, обуслов­
ленный продольными колебаниями электрода, возрастает с х 

линейно. Такое различие позволяет оценить доли продольных и 
изгибных колебаний электрода в общем сигнале.

1. А.Я.Гохштейн, Авт.свид. № I78I6I, Еюлл.изобр. № 2 (1966); 

Электрохимия, 2, 1318 (1966); Заводская лаборатория, 36, 
1077 (1970).

2. А.Я.Гохштейн, Электрохимия, 7, 3 (1971); ДАН АН СССР.200, 
620 (1971).

ЭЕ
Эм (И)
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НЕВОЗМОЖНОСТЬ АПРИОРНОГО РАЗДЕЛЕНИЯ ПОЛНОГО ТОКА 
НА ФАРАДЕЕВСКУЮ И ДВОЙНОСЛОЙНУЮ СОСТАВЛЯВДИЕ И 

ЭФФЕКТИВНЫЙ ПЕРЕНОС ДРОБНОГО ЗАРЯДА

Б. М. Графов 

Институт электрохимии АН СССР

Электрический ток i(t), протекающий через идеально или 
совершенно поляризуемый электрод, является током заряжения 

двойного электрического слоя. Причем изменение заряда двой­
ного электрического слоя £,(i) однозначно связано с тем коли­

чеством электричества, которое было пропущено через элект­
род за данный отрезок времени t-tQi

t

eCt)- £Ct0) = С 3(1)At. (I) 
to

При протекании на поверхности электрода электрохимиче­

ской, например, окислительно-восстановительной реакции по­
ложение сильно усложняется, ибо соотношение (I) между заря­
дом двойного электрического слоя и количеством электричест­

ва, пропущенным через электрод, уже не выполняется.Можно бы­
ло бы определить заряд электрода при наличии электрохимиче­

ской реакции, как тот заряд, который имеет электрод при дан­
ном потенциале, в отсутствие в растворе реагирующих на элек­
троде веществ. Однако, так можно поступать только в том слу­

чае, если при введении в раствор реагирующих веществ стру­

ктура двойного слоя не меняется, т.е. практически отсутст­
вует адсорбция реагирующих веществ.

Фрумкин, Петрий и Дамаскин показали, что при наличии ад­
сорбции реагирующих веществ понятие о заряде электрода мож­

но сохранить, но при этом возникает неоднозначность и обра­

тимый электрод характеризуется, по крайней мере, двумя пол­

ными зарядами. Такая неоднозначность заряда электрода,а мож­

но было бы, вообще говоря, положить заряд обратимого элект­
рода и равным нулю, проявляющаяся в равновесном состоянии, 

в релаксационном режиме прохождения тока приводит к полной 

условности понятий тока заряжения и фарадеевского тока.
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Анализ возникавшей ситуации проводится на примере элект­
рохимической реакции, протекающей в две стадии через одно ад­
сорбированное состояние. На первой стадии окисленная форма 
из состояния вблизи поверхности электрода переходит в адсор­

бированное состояние. На второй стадии вещество из адсорби­

рованного состояния переходит в виде восстановленной формы в 

состояние вблизи поверхности электрода. На каждой из стадий 
в условиях постоянства потенциала электрода электроду сооб­
щается свое число электронов соответственно и п2 . Вели­
чины ^  и nj не обязательно должны быть целыми числами. 

Только их сумма является целым числом.
Анализ состоит из следующих этапов:

1) Вводится понятие интегрального заряда электрода,производ­
ная по времени от которого совпадает с электрическим током, 

протекающим через электрод.
2) Находится связь между интегральным зарядом электрода и 
полными зарядами электрода.

3) Находится связь между интегральным зарядом электрода и 

числом электронов, эффективно переносимых на отдельной ста­
дии электрохимической реакции

4) Как следствие этапов 2) и 3) находится связь между числом 
электронов, эффективно переносимых на отдельной стадии элек­

трохимической реакции и полными зарядами обратимого электро­

да. Например, для числа электронов , эффективно перено­

симых на первой адсорбционной стадии получается:

(2)
где I*j и Г2 — гиббсовские адсорбции окисленной и восстанов­
ленной формы, отвечающие образованию границы электрод-раст­
вор без подвода электричества извне, ju-̂и у.г - химические
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потенциалы окисленной и восстановленной формы.
5) Проводится сопоставление данного анализа с термодинами­

ческой теорией обратимого электрода, развитой Фрумкиным и 
сотр.

Численный расчет по уравнению (2) с использованием тер­
модинамических экспериментальных данных по платино-водород- 
ному электроду показывает, что число электронов,переносимых 

на стадии разряда иона водорода, может существенно отли­
чаться от единицы и зависит от состава и pH раствора.Наблю­
даемые значения лежат в пределах от плюс 0,9 до плюс 1,4, 

а наблюдаемые значения п2 лежат в пределах от плюс 0 ,1 до 

минус 0,4. Это значит, что число электронов,отвечающее ста­
дии электрохимической десорбции и равное (I +п2 ), меняется, 
соответственно от плюс 1 ,1 до плюс 0 ,6 электрона, а число 
электронов, отвечающее стадии рекомбинации и равное 2^ .ме­

няется от плюс 0 ,2 до минус 0 ,8 электрона на одну молекулу 

Н2.

АДСОРБЦИОННЫЕ ПРЕДСТАВЛЕНИЯ 0 КИНЕТИКЕ АКТИВНОГО 

РАСТВОРЕНИЯ И ПАССИВАЦИИ ГЛАДКОГО КАДМИЕВОГО ЭЛЕКТРОДА 
В РАСТВОРАХ ЩЕЛОЧИ

Д.К.Грачев, Л.А.Львова, Ю.И.Объедков 

Саратовский государственный университет

В /1-3/ механизм анодного окисления кадмия был описан с 

помощью кинетической схемы, предусматривающей ряд последо­

вательных промежуточных стадий:

Cd + он" Cd(OH) + 6 (I)
<ЗДО

°«он)адс + 0н' - * 0<10адс + *2°  + е (2)

CdO + ОН” + Н50 —►Cd(OH), (р-р) (3) 
аде * ^ ?

Cd(0H)2 (тв.) (4)
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В настоящей работе для выявления количественных законо­

мерностей кинетики процесса, в особенности адсорбционных 
промежуточных стадий, наряду с хроноамперометрическими (i-t) 

/3/,и импедансными /2,3/ измерениями применялись хронопотен- 
циометрический ('f-t; 0,1-500 ма/см2) и потенциодинамиче- 

ский (0,0002-100 в/сек) методы, а также потенциодинамичес- 
тти метод с остановкой на различных уровнях потенциала в ши­
роком интервале концентраций КОН (0,1-13 н) и температур 
(60— 50°С). Ветодика эксперимента описана в основном в 

/2,3/.
С помощью потенциодинамических измерений,проведенных в 

разбавленных растворах КОН (0,1-1 н), было установлено, что 
при скоростях развертки потенциала v больше,чем 0 ,2 в/сек, 
в области потенциалов активного растворения (-0,9— 0,75 в̂ 

количество электричества соответствует образованию не более 

одного монослоя адсорбированных кислородных частиц (рис.1). 
(Коэффициент шероховатости принимался равным 3. Образование 

монослоя CdD соответствует 0,3 мкул/см истинной поверхно­

сти). В точке максимума (рис.1) заполнение около 1/3 моно­

слоя.
В концентрированных растворах КОН (2-13,4 н) происходит 

сильное увеличение скорости активного растворения. В облас­

ти - 0,9 - -0,75 в количество электричества соответствует 

образованию от нескольких до ~150 монослоев при изменении
V от 20 до 0,0002 в/сек.

В области пассивных потенциалов -0,75-1,1 в на потенцио. 

динамических кривых наблюдается относительное постоянство 

тока (1 предварительной пассивации -i ттгт) при постоянной

V . Величина i ^  растет с увеличением скорости развертки 
потенциала пропорционально v0 »95 (0,1-1 н КОЮ и v0 » ^ 0»8 
(2-13 н КОН).

Кинетика роста продуктов окисления в пассивной области 
потенциалов может быть описана с помощью уравнений сильного 
поля /5/.

8Г~ЗначеьЖ~п0тёни̂алов даны относительно окисно—ртутного 
электрода сравнения в том же растворе щелочи.
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Потенциодинамические 
поляризационные кривые в
I н КОН при 20°С (v,в/сей

Вид кривых "включения" (рис.2)»описанный в /3,4/,одина­
ков для всех концентраций КОН. Начальный участок их (I) от­
ражает течение адсорбционного процесса, кинетика которого 

подчиняется уравнению Рогинского-Зельдовича. Последующий 

участок (II) кривой отражает собственно электродный процесс. 

При этом скорость растворения [стадия (3)] с ростом потен­

циала достигает предельного значения i , (точка перегиба 

кривой - переход к III области) »отвечающего максимально до­
стижимому заполнению поверхности частицами по стадии /2/. 
Величина этого предельного тока практически остается посто­

янной при увеличении потенциала до 1 ,0 в.
Зависимость i от концентрации КОН показывает,что реак­

ция (3) не может рассматриваться как реакция а порядка по 
0Н“~ионам и характеризуется резким возрастанием скорости 

процесса в интервале от I до 5 н КОН.
С помощью yf , t-кривых также были установлены предель­

ные величины плотностей тока, выше которых невозможно ква- 

зистационарное растворение электрода. Предельные токи, най­
денные из хроноамперо- и хронопотенциометрических измерений, 

примерно одинаковы. Вычисленная энергия активации процесса, 
характеризующегося ij., составляла 11-14 ккал/моль. Обращает 

на себя внимание тот факт, что при постоянном потенциале 

(рис.2, область II) процесс превращения адсорбционных про­

межуточных частиц в зависимости от условий ускоряется во 

времени в 1,3-3 раза.
Наклон потенциодинамических поляризационных кривых в 

активной области потенциалов (-0,9— 0,75 в) характеризует­

ся весьма сильной нестационарноетью процесса и состовляет 

~10 мв/порядок тока. При гальваностатическом снятии поля­
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ризационных кривых /1 ,6/, а также при построении их с по­
мощью р̂,t-кривых, наблюдаются участки с нулевым наклоном, 
т.е. процесс ускоряется во времени при постоянном потенциа­

ле независимо от величины поляризующего тока.Эти результаты 

указывают на то, что кинетика изучаемого процесса весьма 
сложна и не может быть объяснена так, как предложено в /7/.

0 М ч,о о 1,о tyo*

Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Хроноамперометрические кривые (кривые "включения")

(1 - *) в 10 н КОН при 20°С: I - -0,87; 2 - -0,85; 3 - 
-0,825; 4 - -0,80; 5 - -0,75; 6 - -0,70 в.
Рис.З. Зависимость предельной скорости химического раство­

рения ( 1 ) от средне-ионной активности растворов КОН при
20°С.

Мы связываем данный процесс с конкурирующим вытеснением 

специфически адсорбированных ионов 0H“ с поверхности по не­

обратимо идущей реакции (2). Поэтому учет членов взаимного 

энергетического влияния частиц, заполняющих поверхность по 

реакциям (I) и (2) в кинетических уравнениях типа Темкина- 

Фрумкина, отвечающих рассматриваемой нами модели процесса, 
приводит сначала к ускорению реакции (3) во времени. После- 

дующее необратимое торможение (пассивация) процесса в целом 

является результатом более сильного воздействия энергетиче­
ских членов, отражающих влияние заполнения частицами по 

реакции (I) и (2) на энергию активации процесса химического 
растворения (3), чем на собственно адсорбционные стадии про*
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цесса (I) и (2).

В разбавленных растворах при относительно быстром прове­
дении процесса реакцией (3) можно пренебречь, и процесс от­

ражает только самоторможение адсорбционной стадии (2).
Установлено, что торможение реакции (3) в концентриро­

ванных растворах КОН описывается с момента начала развития 

пассивации (переход в область III, рис.2) уравнением типа 

Рогинского-Зельдовича. Однако в этих условиях происходит об­

разование большого количества продуктов окисления. Выполне­
ние указанной закономерности может быть рассмотрено как ре­
зультат накопления таких ингибирующих частиц, которые не 

способны принимать участие в реакции (3) и необратимо нака­
пливаются на границе металл-окисел-электролит.
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ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЙ МЕТОД ОПРЕДЕЛЕНИЯ ПОТЕНЦИАЛА 
НЕЗАРЯЖЕННОЙ ПОВЕРХНОСТИ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ ЭЛЕКТРОДОВ

М.С.Грилихес, М.А.Соколов, А.Д.Андреев

Всесоюзный научно-исследовательский и конструкторский 
институт научного приборостроения

При изучении границы раздела полупроводник-электролит 
применение существующих экспериментальных методов опреде­

ления потенциалов нулевого заряда (пнз) твердых электро­
дов, развитых в применении к металлам, имеет ряд особенно­

стей. Они носят как принципиальный (проникновение электри­
ческого поля вглубь твердой фазы - полупроводника), так ж 
технический характер (неоднозначность в трактовке емкост­

ных измерений, необходимость поддержания заданного элект­
рического режима во избежание вырождения поверхности иед).

Современные методы измерения пнз твердых электродов 

можно разделить на методы, в основе которых лежит регист­

рация изменений свойств твердой фазы при поляризации ее в 
электролите (пластическая деформация, деформация под нап­
ряжением, твердость, трение), и методы, использующие из­

менение состава и свойств жидкой фазы ( метод дифферен­

циальной емкости, адсорбционный метод в его различных мо­

дификациях, в том числе с применением радиоактивных изото­

пов, иммерсионный, звукоэлектрохимический методы). При 
этом, теоретически обоснованными и наиболее чувствитель­

ными являются первые три из перечисленных методов,исполь­

зующие свойства жидкостной обкладки двойного слоя.

Поскольку отличительной особенностью полупроводника 

является наличие скачка потенциала в области пространст­

венного заряда, который при постоянстве состава электро­
лита и условий поляризации, в зависимости от электронной 
структуры полупроводника, по своей абсолютной величине мо­
жет определять строение двойного слоя на межфазной грани­
це , пнз полупроводникового электрода следует измерять ме­

тодом, дающим информацию о распределении скачка потенциа­
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ла в твердой фазе. В растворе поверхностно-инактивного элек­

тролита алгебраическая сумма заряда поверхностных состояний 

Q t , пространственного заряда в полупроводниковой обкладке 
Q< и заряда электростатически адсорбированных ионов во внеш­

ней обкладке двойного слоя Q 2 равна нулю: Q  = Q t*Q< +Q2 = Q.
В точке, отвечающей потенциалу плоских зон, Q< = О , однако 

Q Ф О , т.к. на полупроводнике сохраняется заряд поверхно­
стных уровней , лежащих в запрещенной зоне и нейтрали­
зованных зарядом электростатически адсорбированных ионов 
электролита - 0^1/. Строение двойного слоя при потенциа­
ле плоских зон подобно строению двойного слоя на металле 

при специфической адсорбции. В этом смысле с терминологиче­
ской точки зрения, по-видимому, целесообразно говорить об 
измерении не пнз, а потенциала незаряженной поверхности по­
лупроводникового электрода, который в общем случае отличает­

ся от его нулевой точки на величину, зависящую от соотноше­

ния между Ctd Q t и , где - емкость поверхностных сос­
тояний, a Eg - ширина запрещенной зоны.

Потенциал плоских зон, совпадающий для собственного или 
достаточно близкого к нему по проводимости примесного полу­

проводника с потенциалом собственной поверхности, и, следо­

вательно, потенциал незаряженной поверхности эксперименталь­

но определяется по минимуму кривых дифференциальная емкость

- потенциал или поверхностная проводимость - потенциал (Qf- 
или &, f  -кривые) /1,2/. Однако съемка o' , -кривых для этих 

целей предпочтительнее с точки зрения преодоления таких тех­

нических трудностей, как вопросы измерения параметров элек­
трода в режиме контролируемого потенциала, а также резко вы­

раженная зависимость формы емкостных кривых от адсорбции 

ионов и молекул из электролита.
Постояннотоковый метод измерения o' /1,3/ отличается 

невысокой чувствительностью, значительной трудоемкостью и 

не позволяет вести измерения в динамическом режиме.В работе 
предложен метод определения потенциала незаряженной поверх­
ности полупроводников, заключающийся в съемке потенциостати- 
ческих (потенциодинамических) б', 'f -кривых на переменном то­

ке низкой частоты с выделением активной составляющей импе—
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данса вдоль образца. Установка (рис.1) состоит из электроли­
тической ячейки I, поляризационной схемы и схемы измерения 
поверхностной проводимости. Поляризация исследуемого элект­
рода осуществляется потенциостатом 2 типа П-5827 со встроен­

ными генератором развертки 3 и измерителем потенциала и̂з­
меритель тока — самописущий потенциометр 5 типа КСП—4.Схема

-С[2 0  *0 ,2  <р,6(нАэ.) 

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Блок-схема установки для съемки o',f -кривых в режиме 

контролируемого потенциала. I - электролитическая ячейка;

2 - потенциостат; 3 - генератор развертки; 4 - измеритель 

потенциала; 5 - измеритель тока; 6 - трансформаторный мост; 
7 - двухкоординатный самописец; 8 - усилитель переменного 
тока; 9 - фазовый детектор; 10 - генератор переменного то­
ка; II - потенциометр; 12 - фазовращалцая цепочка.

Рис.2. Кривые поверхностной проводимости р-германия, у =
25 ом*см (1,2) и п -германия, f = 40 ом-см (3,4), снятые 

на постоянном (1,3) и переменном (2,4) токе. Пунктир - тео­
ретическая кривая.

измерения поверхностной проводимости представляет собой тра­
нсформаторный мост, работающий на частоте 10 гц, с фазовым 
детектированием выходного сигнала. —кривая записывает­
ся на двухкоординатном самописце 7 типа ПДС-021м.
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Благодаря применению в схеме измерения фазового детек­

тирования регистрируется, в основном, активная составляющая 
измерительного тока и, тем самым, снижается ошибка измерения 

O' за счет емкости меяфазной границы. Выбор рабочей частоты 
f = 10 гц ограничен, со стороны высоких частот, требованием 
увеличения реактивного сопротивления межфазной границы Хс,по 

сравнению с активным : Хс=2^с»Х^ а со стороны низких 
частот, условием, в соответствии с которым ток поляризации 

не должен регистрироваться схемой измерения проводимости. По 

сравнению с постояннотоковой, описанная установка обладает 
повышенной чувствительностью - до 5-I0-6 ом̂см”1. Благодаря 

этому на ней можно измерять o' полупроводников различного 

типа с малым соотношением между поверхностной и объемной про­
водимостью, т.е. образцов толщиной до 0,4 мм или образцов с 
удельным сопротивлением f > 2 ом*см.

На этой установке нами снимались o', 'f -кривые р- и п-гер­
мания грани (III) марки ГДГ и ГЭС в 0,1 н растворе сульфата 
натрия при скоростях развертки 0,05-0,01 в/сек.Перед опытом 

образцы травили в горячем растворе перекиси водорода и едко­
го кали и анодно поляризовали 10 мин при L = 1*10“̂ а/см2. 

Из рис.2 видно, что o', f  -кривые, снятые на постоянном токе 

по схеме /1.3/ и на переменном по схеме рис.1, в диапазоне 

около 0,5 в удовлетворительно совпадают между собой.Это обс­

тоятельство указывает на незначительное влияние в указанном 
диапазоне потенциалов шунтирования o' по постоянному и пере­
менному токам, имевшее место при работе по схеме моста пере­
менного тока с преимущественно резистивными плечами /4,5/.

Потенциал незаряженной поверхности грани (III) п.-герма­
ния с j> = 40ом*см составляет +0,05±0,03 в (рис.2). В преде­

лах ошибок опыта, эта же величина соответствует потенциалу 

незаряженной поверхности р-германия с f = 25 ом*см.Для рас­

чета распределения скачка потенциала на межфазной границе на 

том же рисунке нанесена теоретическая кривая, вычисленная по 

уравнению эффекта поля /2/. Экспериментальные кривые шире 

теоретических, т.е. электродный потенциал распределяется не 

только в области пространственного заряда, но и в слое Гельм-
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гольца. За исключением области минимума проводимости, в ко­
торой производилось совмещение кривых, соотношение между 
скачком потенциала в слое Гельмгольца и в области простран­

ственного заряда df0 j что совпадает с выводами работы 
/6/, относящимися к границе раздела германий-метилформамид. 
Эти данные дают основание полагать, что состояние поверхно­
сти германия и строение двойного слоя при анодной поляриза­

ции образца в водном и неводном растворах зависят, главным 

образом, от предварительной обработки электрода, которая в 

работе /6/ и у нас была идентичной. Возможно, что существен­
ную роль при этом играет активный кислород, выделяющийся при 
термическом разложении щелочного раствора Н202.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ АДСОРБЦИИ СО -АМИНОЭНАНТОВОЙ 

КИСЛОТЫ НА НЕКОТОРЫЕ РЕАКЦИИ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ

О.Ю.Гусакова, Н.В.Николаева-Федорович 

Московский государственный университет

Как было показано в /1,2,3/, однозначный вывод о меха­
низме влияния адсорбированных органических ионных добавок 

можно сделать, сопоставляя эффекты их действия на электрод­
ные реакции, в которых участвуют частицы с зарядами разных 

знаков, поскольку -потенциал оказывает противоположное 
влияние на скорости разряда анионов и катионов. Так на ос- 

новании сравнения каталитического действия ряда органичес—
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ких катионов на реакции восстановления анионов so0o2" ит . с, о
Fe(CN)6;?” /2/, а также органических анионов CgH^oso“ и 

C^H10osoj на реакцию окисления катиона Еи2+ /3/ и ингиби- 

рущего эффекта указанных добавок на электровосстановление 
катионов /4/, был сделан вывод об электростатическом харак­
тере влияния ионных органических веществ на кинетику элект­

родных реакций. Органические нейтральные вещества при ад­

сорбции на поверхности электрода ингибируют все реакции, и 
заключение о механизме их действия обычно делают на основа­
нии сопоставления зависимости степени ингибирования различ­
ных реакций и степени заполнения от концентрации органиче­
ских добавок в растворе /5/.

В настоящее время ряд авторов /4/ считает, что причиной 
уменьшения скорости реакции при адсорбции нейтральных орга­

нических веществ является закрытие поверхности электрода ор­
ганическим веществом. Однако в работах /5/ было показано, 

что кроме эффекта блокировки необходимо также учитывать и 

изменение У, -потенциала из-за ориентированной адсорбции 

органических веществ на поверхности электрода. Для выясне­

ния механизма действия органических добавок на скорость эле­

ктрохимических реакций безусловный интерес представляет ис­

следование влияния органического вещества, знак заряда ко­

торого меняется в зависимости от состава раствора.

С этой целью изучено влияние со -амицрэнантово̂_кисло'̂ы 
( со -АЭК) на реакции восстановления S2°s » Fe(CN)6 и cd 

на ртутном капельном электроде. Выбор органической добавки 
определялся тем, что при изменении pH среды со -АЭК может 

быть в растворе в анионной,катионной или нейтральной формах 

и следует ожидать существенно разного действия на скорость 
изучаемых реакций.Адсорбционное поведение с̂кАЭК на границах 
ртуть-раствор и раствор-воздух было исследовано в /6/.

Приведенные в работе 3, 'f-кривые исправлены на ток заря­

жения; потенциалы даны в вольтах против нормального кало­

мельного электрода. Константы капилляра: период капанья в 

воде Т? = 9 сек, скорость вытекания ш = 0,62 мг/сек.60-АЭК 
была дважды перекристаллизована, причем при перекристалли­

зации в насыщенные водные растворы вводился для удаления вы-
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сокомолекулярных органических примесей активированный уголь.

На рис.1 представлены Л,‘{'-кривые восстановления s2^8 
и cd2*в отсутствие и в присутствие 5*10 М о̂-АЭК. В ка­
честве индиферентного электролита выбрана H2S04 в концентра­
ции 5*10”2н. В этом растворе восходящая ветвь d, -кривой 
восстановления S0of“ после минимума отвечает реакции разря-

2 о
да иона водорода (рис.1, кривая 1 ).

Поляризационные кривые восстанов­
ления 1СГ3 н Na2S2Og и 1СГ3 н CdßO^ 

в растворах: I и I*- 5*1СГ2 н
2 и 2* - 5-1СГ2 н HgSC^ + 5*10 М 
cj -АЭК (1Ш2(СН2)6С00Н).

В исследуемом растворе фона со -АЭК диссоцирует с обра­

зованием катионов, поэтому при добавке органической кислоты
2—

наблюдается увеличение скорости восстановления аниона S2oQ 
(рис.1 , кривая 2), в то время как скорость разряда Нд0+ и 
0d2+ уменьшается (рис.1, кривая 2). Увеличение скорости 

реакции при введении со -АЭК в 5*10“ 2 н раствор H2S04 ПР°” 
исходит и в случае восстановления Fe(CN)|~ .В то же вре­

мя скорость разряда S20g“ в щелочных растворах фона (рис.З 

уменьшается во всей области потенциалов адсорбции исследуе­
мой добавки /7/, поскольку в щелочных растворах равновесие 

сдвинуто в сторону образования анионов со -АЭК. Полученная 

зависимость скоростей различных реакций при добавке со -АЭК 
в кислых и щелочных растворах аналогична эффектам, которые 

наблюдались при введении в растворы органических катионов и 

анионов (2,3) и связаны с соответствующим изменением вели­
чины 4-J, -потенциала.

Однако при восстановлении анионов в нейтральных раство­
рах, когда со -АЭК не диссоциирована, вместо обычно наблю­
даемого ингибирования реакции при адсорбции нейтральной ор­

ганической молекулы, обнаруживается увеличение скорости реа-
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2 z.
кции восстановления s208~ и Fe(CN)g“ (рис.З). Увеличение 

скорости реакции восстановления анионов подобно ускоряющему 
влиянию неорганических и органических катионов, что указы­

вает на электростатический характер влияния нейтральной фор­
мы со -АЭК на скорость разряда и связано с уменьшением от­
рицательного значения У, -потенциала при адсорбции молекул

оо -АЭК на электроде. Ускоряющий эффект в нейтральных раст­

ворах меньше каталитического действия со-АЭК в кислых раст­
ворах (рис.1, кривая 2, рис.З, кривая 2).

Рис.2. Рис.З.
О

Рис.2. Поляризационные кривые восстановления 10 н Na^ß-Oo
I - 5.10 Н NaOH; 2 - 5*10“̂ Н NaOH + 5*10”2М СО- АзКГ

о
Рис.З. Поляризационные кривые восстановления 10 H N a ^ O g ,  
Fe(CN)|” с добавками: I - 5*10“̂ н NagSO^ ; 2 - 5*10~ н 
Na^O^ + 5-I0"2 М СО -NHoCCH^COOH; I - IO“3 Н Na^O^ ; 
2* - IO“3 Н NagSO^ + 10 М со -NH^CH^COOH.

В литературе до настоящего времени не описано влияние 
нейтральных органических добаврк на кинетику реакций, обус­

ловленное, в основном, изменением электрического поля двой­

ного слоя. Возможно, что отсутствие подобных эффектов опре­

деляется тем, что в качестве добавок обычно использованы ор­
ганические вещества с дипольным моментом 1-5 Д. Хотя данных 

по величине дипольного момента со -АЭК в литературе нет, по 

оценкам авторов работы /8/ дипольный момент &  -аминокапро-
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новой кислоты равен ~ 29 Д. и можно предположить,что величи­

на дипольного момента у со-АЭК того же порядка. Столь большой 
дипольный момент диполярных молекул, возможно, и приводит к 
необычному эффекту действия нейтральных молекул со -АЭК, не­

смотря на нивелирующее влияние электрического поля двойного 
слоя на реакцию восстановления анионов. Различное влияние 
со -АЭК на скорость реакций восстановления в растворах с раз­

личным pH коррелируется с величинами адсорбционных скачков 

потенциалов ( ) для со -АЭК /6/ в щелочных, нейтральных и 
кислых растворах. В щелочных растворах A f имеет отрицатель­
ное значение практически для всех концентраций, в то время, 
как в кислых растворах величина д  ̂существенно положительна. 
В нейтральных растворах для исследованных нами концентраций 

д<р также положительно, но величина его меньше, чем в кислых 
растворах и катализирующий эффект со -АЭК соответственно 
уменьшается при переходе от кислых к нейтральным растворам.
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОВМЕСТНОЙ АДСОРБЦИИ 
ДВУХ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ

Б.Б.Дамаскин 

Московский государственный университет

Если в растворе присутствуют два поверхностно-активных 
компонента, которые адсорбируются на поверхности электрода 
помимо молекул растворителя, то для описания адсорбционно­

го поведения этих компонентов следует использовать систему 
уравнений типа /1-3/.

если жесткие частицы компонентов I и 2 адсорбируются в од­
ной плоскости, или типа /4/

если не появляется стерический эффект, связанный с конкури­
рующей адсорбцией частиц I и 2 (например, если эти частицы 

при адсорбции локализуются в разных плоскостях). В уравне­
ниях (I) и (2)^,0-и bi - концентрация, степень заполнения 

и констатна адсорбционного равновесия i-ro компонента;
- коэффициент вытеснения адсорбированных молекул раст­

ворителя (или их ассоциатов) i-ым компонентом;величины ар 
а2 и ад учитывают межмолекулярное взаимодействие в адсорб­
ционном слое соответственно между компонентами I-I, 2-2 и 

1- 2 .

(2)
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Однако если компонент 2 является специфически адсорбирую­

щимся ионом, а его концентрация в растворе остается постоян­
ной (с2 = const), то в электрохимической практике адсорбцию 
компонента I обычно рассматривают, как индивидуальную,которую 

в первом приближении может описать, например, с помощью изо­

термы Фрумкина

&,Ч  = e* p ( - 2 a * ö<) (3)

с некоторыми эффективными значениями константы адсорбционного 

равновесия ъ* и аттракционной постоянной aj. Бели теоретиче­
ски проанализировать, как эффективные величины а  ̂ зависят от 
истинных адсорбционных параметров, входящих в системы уравне­

ний (I) или (2), то затем по опытному изменению аттракционной 

постоянной л aj = а̂ - aj при введении второго активного ком­
понента можно будет сделать вполне определенные выводы о ха­

рактере взаимодействия адсорбирующихся частиц и о структуре 

адсорбционного слоя.
Количественная проверка теории была осуществлена нами по 

влиянию добавок жирных кислот (валериановой и капроновой) на 

адсорбцию на ртути алифатических спиртов (н-С̂НдОН и н-С̂Н̂ОН) 

/5/, а также по результатам совместной адсорбции катионов Cs+ 

и Na+ на платинированном платиновом электроде /6/. В первом 
случае система уравнений (I) при = I решалась совмест­

но с уравнением для дифференциальной емкости при общем потен­
циале максимальной адсорбции для обоих поверхностно-активных 
веществ

с ■ со0 - е , - е г) * с <е< + с1е1 , (4)
где CQ - емкость в растворе фона, a Cj и С2 -предельные емко­
сти в растворах, содержащих спирт (I) и кислоту (2).Таким об­
разом, из трех уравнений были найдены три неизвестные величи­

ны 0^ , 0г и а̂. Этих данных было достаточно для теоретическо­
го расчета дaj по формуле

‘ J cie, 2 0 - e j 0 -е,-е г) '  (5)
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где Д)].(6)
Одновременно по уравнению (3) определялись опытные значения 

а̂ для адсорбции спиртов при постоянной добавке жирной кис­
лоты. Сопоставление рассчитанных и опытных величин д aj,при­
веденное в таблице, подтверждает выводы теории.

Таблица

компонент I компонент 2 Aaj (расчет) даj(опыт)

н-С4Н90Н н-С4Н9С00Н -0,63 -0,5
н-С4Н90Н н—с5нп соон -0,54 -0,7
н-СзНуОН н—С glij jC ООН -0,63 -0,5

Количественное подтверждение теории было обнаружено и 
при совместной адсорбции ионов Na+ и Са+ на Pt (Pt) «электро­

де, где в области средних заполнений вместо системы (I) ис­
пользовалась система уравнений с вириальными коэффициента­
ми В;

еп(|У,)=2В,Г,+ 2В,Г2
(7)

U  ((i2C2)= 2 В2Г2+ 2 В3Г, .

При условии с2 = const адсорбцию компонента I можно описать 
уравнением

e n ( fc *c , )- 2 B4# r, , (8)

где bJ = Bj - B§/B2 и tu (J* = Сг -̂Фз/В*) tn (ßjC,).
В дальнейшем предложенная теория была использована для 

изучения роли поверхностно-активных ионов фона при адсорб­

ции на электроде органических веществ (триэтилфосфата /7/ и 

н-бутилового спирта /8/). Полученные таким образом результа­

ты позволяют сделать следующие краткие выводы:

I) При малых заполнениях поверхности органическим веще­
ством и поверхностно-активными анионами последние препятст­

вуют специфическому взаимодействию полярной группы органиче­

ской молекулы с электродом.
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2) При больших заполнениях поверхности органическим ве­

ществом в области небольших отрицательных зарядов электрода 
( £ $  0) специфически адсорбированные анионы фона отделены от 

металлической поверхности слоем органических молекул.
3) При £ > 0  происходит внедрение специфически адсорбирую­

щихся анионов в мономолекулярный слой органического вещества 
Потенциал, при котором наблюдается это явление, зависит от 

специфической адсорбируемости аниона, его геометрических раз­

меров и концентрации в растворе.
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НЕКОТОРЫЕ ЗАКОНОМЕРНОСТИ СОВМЕСТНОЙ АДСОРБЦИИ ОРГАНИЧЕСКИХ 

МОЛЕКУЛ И ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ИОНОВ ФОКА

Б.Б.Дамаскин, H.A.Боровая, С.Л.Дяткина, Ю.В.Батракова 

Московский государственный университет

Как показывает теоретический анализ /I/, введение в сис­
тему содержащую поверхностно—активное органическое вещество 
(компонент I), постоянной концентрации с другого специсЬи̂е— 
ски адсорбирующегося компонента (компонент 2) приводит к из-
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менению аттракционной постоянной ар Поэтому при сопоставле­

нии адсорбционного поведения вещества I в присутствии с9 = 

const с изотермой Фрумкина мы получаем некоторую эффективную 
величину aj, отличающуюся от aj как за счет взаимодействия 
частиц I и 2 в поверхностном слое, так и в результате стери- 

ческого эффекта при конкурирующей адсорбции двух поверхност­

но-активных веществ. Первый эффект, независимо от знака вза­
имодействия между частицами I и 2 (притяжение а3>0 или от­
талкивание а3< 0) приводит к возрастанию aj (даj=aj - aj > 0). 
В результате стерического эффекта Aaj>0, если а3 <0  идауСО, 

если а3 >0. Естественно, стерический эффект проявляется толь­
ко при адсорбции обоих компонентов в пределах о,иного слоя. 

При локализации компонентов I и 2 в параллельных слоях этот 

эффект отсутствует. Таким образом, при известном знаке а3 по 
анализу изменения aj при введении в раствор второго активно­
го компонента и по зависимости а| от потенциала можно су­
дить о строении поверхностного слоя.

Нами была предпринята попытка объяснить с помощью этого 

метода влияние, которое оказывают на адсорбционное поведение 

бутилового спирта (компонент I) различные специфически адсор­

бирующиеся анионы и катионы. Для этого надо было определить 

знак а и оценить изменение аттракционной постоянной Дар

Для оценки знака а3 в случае неорганических анионов фона 
нами на основе измеренных электрокапиллярных и С,f--кривых (С- 

дифференциальная емкость) была изучена зависимость адсорбции 

этих анионов Г_ от концентрации бутилового спирта Cj. Приве­
денные на рис.1 Г_,с̂-кривые свидетельствуют о значительном 

притягательном взаимодействии между молекулами С̂НдОН и анио­
нами С1~ и Br". Даже в случае I", где в первом приближении 

Г_ не зависит от Cj, а3> 0, так как в противном случае стери­

ческий эффект привел бы к падению Г_ с ростом концентрации 

бутилового спирта /I/.
Для органических ионов можно также предположить,что a3>Q 

поскольку в этом случае а3 определяется, в основном,ван-дер- 
ваальсовским взаимодействием углеводородных цепей бутилового 

спирта и органического иона. Этот вывод подтверждается вели­

чинами а3, рассчитанными при изучении совместной адсорбции
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кислот жирного ряда и бутилового спирта (аз«1,2) Л-У*
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Рис.1. Рис.2.
Рис.1. Зависимость адсорбции анионов Cl (1),Вг ’ (2) и I“
(3) от концентрации бутилового спирта при £ = coî st . Заряд 

электрода £ соответствует условию Г_ = 4 мккул/см при Cj=0.

Рис.2. Зависимость эффективной аттракционной постоянной от 
потенциала в растворах бутилового спирта на фоне: I и I -

I и 0,1 н КС1; 2 и 2’ - I и 0,1 н NaBr; 3 и 3 - I и 0,1 н 

KI ; 4 - 0,1 н NaF.

Методами, описанными в /3/, нами были определены значе­

ния aj при потенциале максимальной адсорбции (f m ), а также 

зависимость aj от f  в присутствии анионов Cl“, Br“ н е п о ­

лученные результаты представлены в таблице и на рис.2. Там 

же приведены данные для системы С̂НдОН + 0,1 н NaF .которая 
в первом приближении отражает изменение истинной аттракцион­

ной постоянной с потенциалом, поскольку ни анионы F” ,ни ка-

Таблица

Электролит
фона NaF KCl NaBr KI

Его конц-ия 0,1 0,1 1,0 0,1 1,0 0,1 1,0
*

а1 1,20 1,21 1,28 1,42 1,55 1,30 1,30

тионы Na+ не обладают заметной специфической адсорбируе­
мо с тью. Как видно из рис.2, по мере сдвига потенциала в по­

ложительную сторону вначале наблюдаются положительные зна­
чения д aj, а затем в области анодных потенциалов aj резко
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падает. Максимальное увеличение aj наблюдается в случае ßr~ 

а падение aj происходит тем раньше, чем выше специфическая 
адсорбируемость аниона, чем больше его размеры и концентра­
ция в растворе.

Наблюдаемые явления можно объяснить следующим образом. 
При отрицательных зарядах электрода (£<0) специфическое вза­
имодействие анионов с поверхнос.тью ртути невелико,и они ад­
сорбируются во втором слое, так как при а̂ > 0 значения 

aaj> 0 указывают на отсутствие стерического эффекта.При £>О 
растет взаимодействие анионов с поверхностью ртути и они 
внедряются между адсорбированными молекулами С̂НдОН. Возни­

кающий при этсм стерический эффект из-за конкурирующей ад­

сорбции ионов и органических молекул при ад>0 вызывает рез­
кое уменьшение эффективного значения а̂. Следует подчерк­
нуть, что этот вывод отличается от объяснения,данного в /4/ 

где уменьшение а̂ в этой области трактовалось как ослабле­
ние истинного аттракционного взаимодействия между молекула­
ми органического вещества, связанное и с их пространствен­
ным разделением анионами фона. В случае анионов I" .специфи­
ческая адсорбируемость которых очень велика,вхождение анио­
нов в поверхностный слой наблюдается уже при £<0. Поэтому 
область адсорбции I“ в параллельном слое здесь заметно уже, 
а вызываемое этим положительное значение Aaj меньше, чем в 

случае анионов Вг”.
При переходе от систем, содержащих неорганические анио­

ны, к анализу адсорбционного поведения бутилового спирта в 
присутствиии органических ионов мы сталкиваемся со следующи­
ми особенностями: I) присутствие органических ионов вызы­

вает вырождение одного из пиков на С,f -кривых, вследствие 
чего обычные методы расчета аттракционной постоянной по ши­
рине пика /3/ оказываются непригодными и о зависимости а* 
от можно получить лишь качественное представление; 2) при 

увеличении концентрации спирта наблюдается смещение потен­

циала максимальной адсорбции н-C^HgOH, указывающее на силь­

но выраженную зависимость а£ от ‘f /3/; 3) при сопоставле­
нии опытных 0^, сj—кривых, полученных вблизи fm ,с уравне­

нием изотермы Фрумкина величина aj, как правило, не остает­
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ся постоянной, а изменяется с ростом в,,. Так, в системе I н 
КС1 + 2,05-Ю“2 н [(c2h5)5h n]ci+ H-C4HgOH величина aj умей 

шается от I,G0 при = 0,1 до 1,20 при = 0,8, а в системе
I н КС1 + 7,5-Ю"3 н [(C^^NJCI + н- С4Н90Н уменьшение aj 

в аналогичных условиях происходит от 2,25 до 1,0. С другой 

стороны, в системах, содержащих анионы капроната или катионы 

бутиламмония, изменения aj вдоль изотермы не превышают 0,1.
Влияние, оказываемое органическими ионами на пики десорб- i 

ции бутилового спирта, гораздо сильнее, чем в случае неорга­
нических анионов. В качестве иллюстрации на рис.З приведена 

зависимость высоты анодных пиков бутилового спирта от lg Cj 
в присутствии анионов S042", Вг" и с̂н̂соо- .Как легко ви­

деть, внедрение в поверхностный слой анионов капроната при­

водит к наиболее резкому падению емкости. Аналогичный эффект

Рис.З.
Зависимость высоты анодного пика емко­

сти от логарифма концентрации бутилового 
спирта в присутствии: I - I н Na2S04 (неак­
тивный анион); 2 - I н NaBr ; 3 - 0,004 н 

(б£ = 0,2) C5H11COONa + 0,1 н NaOH + I н 
N a^O ^. 50

наблюдается и для катодных пшсов в присут­

ствии органических катионов. Таким образом 
нет сомнений в том, что в области адсорб­

ционных пиков на С, f  -кривых происходит вне,прение в поверх­

ностный слой органических ионов (анионов при £>0 и катионов 
при £, < 0).

Что же касается средней области потенциалов вблизи fm , 

то расшифровка строения поверхностного слоя при совместном 

присутствии органических ионов и нейтральных молекул требует 

дальнейшего исследования. В отличие от неорганических ионов, 
здесь, по-видимому, значительно большую роль играют аттрак­

ционное взаимодействие между органическими ионами (ар ž 0), 
а также стерические факторы (размеры и форма органических 

ионов, их взаимное расположение относительно нейтральных мо-
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лекул).
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КИНЕТИКА ВВДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА ИЗ ГЛИКОЛЕВЫХ РАСТВОРОВ

Д.И.Джапаридзе, Т.Р.Челидзе, Л.И.Кришталик

Институт неорганической химии и электшхимии АН ГрузССР 
Институт электрохимии АН СССР 

Систематическое исследование влияния растворителя на пе­
ренапряжение водорода представляет значительный интерес в 
связи с развитием теории элементарного акта электродных реак­
ций. Согласно современным представлениям, основной вклад в 
энергию активации разряда ионов водорода вносит процесс реор­

ганизации диэлектрической среды - растворителя /I/. Поэтому 
представляло интерес сравнить перенапряжение водорода в та­
ких гидроксилсодержащих растворителях, как вода и спирты, с 

перенапряжением в гликолях - жидкостях, во многих отношениях 
близких к вышеупомянутым, но существенно отличающихся от них 

по некоторым свойствам, в первую очередь - по вязкости.
В качестве объекта исследования нами был выбран этилен- 

гликоль. Перенапряжение водорода (rj ) в нем исследовалось 

в двух работах, выполненных еще в 40-ых годах /2,3/, резуль­

таты которых противоречат друг другу. Так, по Хиклингу 

выше в неводном растворе, Бокрис и Парсонс обнаружили обрат­

ное.

14
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Снятие поляризационных кривых на покоящейся ртутной по­
верхности с площадью 10 см̂ производилось в ячейке, описан­

ной в работе /4/. Ртутный катод устанавливался на таком уро­

вне, что кончик сифона для ввода в систему водорода был по­
гружен в ртуть и при пропускании водорода поверхность ртути 
встряхивалась с целью перемешивания раствора.Электролитиче­

ский водород очищался от следов кислорода обычным способом, 
а затем пропускался через U -образную трубку, заполненную 

специально очищенным активированным углем и охлаждаемую сна­

ружи жидким азотом, и далее через последовательно соединен­
ные сосуды с чистым этиленгликолем и исследуемым раствором.

Раствор, после предварительной продувки водородом в те­

чение 8-10 часов переводился давлением водорода в рабочую 

часть измерительной ячейки и очищался от примесей катодной 
поляризацией в течении 16-18 часов при одновременном пропу­
скании водорода. За час до начала измерений донная ртуть ме­

нялась, прекращалось пропускание водорода и продолжалась ка­

тодная поляризация силой тока 2 ма. Поляризационная кривая 

снималась 2-3 раза в прямом и обратном направлении.Воспроиз­
водимость потенциала поляризуемого электрода в одном опыте 
составляла 1-3 мв, в параллельных опытах - 2-4 мв.Потенциал 
катода измерялся относительно водородного электрода в том 

же растворе, который, по литературным данным /5/,хорошо об­

ратим. Постоянство его потенциала периодически проверялось 
по отношению к водному стандартному водородному электроду. 

Установка находилась в воздушном термостате,температура под­
держивалась с точностью ±0,5°С.

Удельная электропроводность обезвоженного и ттяжтш пе­
регнанного гликоля составляла СЗ—5) *10” 7 ом-1.см”1.

Для приготовления безводного раствора кислоты в гликоле 
газообразный HCI получали путем действия H2so^ на Naci мар­

ки "х.ч.", затем промывали чистым этиленгликолем и раство­
ряли в безводном этиленгликоле.

Ртуть очищали обычными способами, затем перегоняли и 
для исследования брали среднюю фракцию.

Сравнение кривых I и I рис.1 показывает, что величина

106



перенапряжения в I н растворах HCI в гликоле на 120 мв ниже, 

чем в водных растворах. Перенапряжение водорода и в гликоле­

вых растворах подчиняется уравнению Тафеля с наклоном ъ =113 

мв. Перенапряжение в I н HCI на 50 мв ниже, чем в 0,1 н HCI, 
поляризационные кривые 0,1 и 0,01 н растворов HCI в гликоле 

практически совпадают.

Результаты экспериментов, проведенные в гликолевых раст­
ворах кислот, содержащих 0,8 н Naci, приводятся на рис.2 
(аналогичные результаты были получены в растворах,содержащих

-7 -6 -5 1$Цаси*) -7 -б -5  й^Ца-Ы*)

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Зависимость перенапряжения водорода в гликоле от кон­

центрации кислоты: I - I н HCI; 2 - ОД н HCI; 3 - 0,01 н 
HCI; I* - I н HCI в воде.

Рис.2. Зависимость перенапряжения водорода в гликолевых рас­
творах от pH: I - 0,1 н HCI + 0,8 HNaCl; 2 - 0 , 0 1  я HCI +

0,8 HNaCl; 3 - 0,001 н HCI + 0,8 н NaCl.

Сопоставление кривых 1,2 и 3 показывает, что влияние pH 

близко к теоретическому в очень разбавленных растворах кис­

лот, тогда как с ростом объемной концентрации HCI экспери­
ментальные данные отклоняются от теоретических.Так,величины 

перенапряжения в 0,01 и 0,001 н растворах HCI отличаются на 

52 мв, а в 0,1 и 0,01 н растворах - лишь на 36 мв.
Следует отметить также, что введение индифферентной со­

ли в децинормальных гликолевых растворах кислот практически
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не вызывает увеличения перенапряжения водорода. Можно было 

бы предположить, что этот факт, а также пониженное значение 
rjHi в I н HCI связаны со специфической адсорбцией катионов 

Н+ из гликолевых растворов (катионы щелочных металлов из 

гликолевых растворов обнаруживают заметную адсорбируемость 
/6/). Однако электрокапиллярные измерения в кислых гликоле­

вых растворах не подтвердили такое предположение.
Наиболее вероятным объяснением аномального поведения бо­

лее концентрированных растворов (I н HCI, 0,1 н HCI + 0,8 н 

NaCl ) представляется существенное влияние неполной диссо­
циации кислоты в этих растворах, т.е. участие в электродном 
процессе недиссоциированных молекул кислоты или соответст­

вующих ионных пар. В воде это явление наблюдается в более 
концентрированных растворах - при средней молярноети кисло­
ты >  2 /7/, но в растворителе с меньшей диэлектрической про­
ницаемостью оно должно иметь место при более низких концент­
рациях. Поэтому вполне разумно ожидать соответствующих эф­

фектов в указанных выше гликолевых растворах со средней ион­
ной молярностью HCI I и 0,3 н. В более же разбавленных раст­

ворах эффекты неполной диссоциации становятся несуществен­
ными и поведение как растворов чистых кислот, так и подкис­

ленных растворов солей довольно хорошо описываются теорией 
замедленного разряда ионов водорода /8/.

Из температурной зависимости перенапряжения в растворах
I н кислоты в гликоле (рис.З) были рассчитаны величины энер­

гии активации (А) для трех значений перенапряжения -0,5; 

-0,6 и -0,7 в. Энергии активации в ккал/моль для I и 0,1 н 

растворов HCI в гликоле приводятся в таблице.

Таблица

*](В)
А ккал/моль 

I н HCI 
в гликоле

А ккал/моль 
0,1 н HCI 
в гликоле

А ккал/моль 
0,1 н HCI 

в метаноле /10/

-0,5 13,2 II,I 13,1'
-0,6 П,4 10,9 11,6
-0,7 10,2 10,7 10,6
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Таблица показывает, что энергия активации процесса раз­
ряда водорода из гликолевых растворов на 3-5 ккал ниже, чем 
из водных растворов и очень близка к энергии активации раз­
ряда водорода на ртути из растворов в метаноле.

В работах /10-15/ было по­

казано, что (■} и2 уменьшается в 

ряду растворителей вода> мета­
нол > этанол. м 

По нашим данным, этиленгли- 

коль оказывается ближе всего к о,ь 

метанолу. Отметим,что эти раст­

ворители обладают весьма близ- ом 

кими диэлектрическими проницае­
мостями (37,7 дня гликоля и 33 

для спирта). Таким образом, Рис.З. Температурная зависи- 

в ряду химически подобных мость перенапряжения водоро- 

растворителей - вода,спирты, да в гликолевым растворе I М 
гликоль - наблюдается кор- HCI.

реляция между кинетикой выделения водорода и диэлектрически­
ми свойствами среды. Меньшая диэлектрическая проницаемость 

соответствует более легкой реорганизации растворителя.

Интересно отметить, что изменение электрической поляри­
зации среды, т.е. переориентация диполей происходит для гли­

коля и спирта практически с одинаковой легкостью, тогда как 

диффузионное передвижение молекул в гликоле существенно за­

труднено - его вязкость более чем в 30 раз превышает таковую 

для метанола.
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ИССЛЕДОВАНИЕ КАТОДНОГО ПРОЦЕССА ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА ИЗ 

РАСТВОРОВ ЫН4С1 + га̂он НА РТУТНОМ И СВИНЦОВОМ ЭЛЕКТРОДАХ

Я.В.Дурдин, Е.Г.Цвентарный, С.Е.Островская 

Ленинградский государственный университет

Исследование механизма и закономерностей протекания ка­
тодного процесса выделения водорода в большинстве работ про­
водилось на примере разряда иона водорода. В последнее время 

в работах ряда авторов, особенно подробно в работах А.Н.Фрум- 
кина, И.А.Багоцкой, В.Н.Коршунова был исследован процесс вы­

деления водорода из щелочных и буферных растворов, где в ка­
честве протонодоноров могут выступать молекулы воды или ани­
оны буфера.

В настоящей работе исследован процесс выделения водорода 

из растворов nh^ci+nh^oh , где можно было предполагать выде­
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ление водорода за счет разряда иона .

Использовавшиеся в работе реактивы, ртуть и вода подвер­
гались тщательной очистке. Для приготовления свинцового элек­
трода использовался свинец с суммарным содержанием примесей 

< 3*10“̂ %. Поверхность свинцового электрода полировалась по 
методу, предложенному в работе /I/. Исследуемые растворы под­

вергались предварительной длительной очистке электролизом на 
ртутном катоде. Все измерения проведены в ячейке из кварце­
вого стекла при температуре 25°С в атмосфере очищенного во­
дорода. Потенциал исследуемых электродов измерялся относи­

тельно насыщенного каломельного электрода.

Исследование проводилось как методом снятия обычных ,
L-кривых, так и с использованием импульсной гальваностати- 

ческой методики с записью -t -кривых с помощью осциллографа 
CI-I6 или быстрой (за~2 сек) фиксацией вновь устанавливав­
шегося значения потенциала электрода ( )  с помощью обычной 
компенсационной схемы. В случае ртутного электрода этот ме­
тод позволил получить L-кривую, отвечающую разряду - 

иона на чистой ртути благодаря тому, что потенциал исходной 
плотности тока ( i ), от которой на электрод подавалась серия 
последовательно возрастающих импульсов тока, был на ~0,8-1 в 
положительнее потенциалов, отвечающих f, (<j 1-кривой разряда 
NH^+ -иона.

'f, Сс| I -кривые, полученные на ртутном электроде по ука­
занной методике, приведены на рис.1. При pH = 9,где влиянием 
разряда иона водорода можно пренебречь, ъ = 60 мв.Уменьшение 
pH до 4 несколько увеличивает значение ъ , что, по-видимому, 

связано с увеличением влияния разряда Нз0+-иона;при i= 1.10“ 

а/см̂ значение f  практически не меняется с изменением pH. 
Уменьшение концентрации NH^ci на порядок при pH = 9 смещает 

f, Cg I -кривую в сторону отрицательных значений на 60 мв.
Полученные закономерности могут быть объяснены при пред­

положении, что разряд NH^-иоиа на ртути протекает в практи­
чески обратимых условиях, в пользу чего говорят данные работ 

/2-5/, и что лимитирующей является стадия диффузии радикала 
аммония с поверхности в толщу ртути. Принимая, что перемеши­
вание ртути за счет тангенциальных движений ртутной поверх-
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ности в исследованном интервале потенциалов практически не 

меняется, можно с точки зрения обратимого разряда NH^ .-иона 
получить зависимость потенциала ртутного электрода от плот­

ности тока в следующем виде:

f  = const + llj i . (I)

Из (I) следует, что угол наклона *f, fcj I -кривой должен быть 
равен 59,2 мв, что практически точно совпадает с эксперимен­
тальным значением. С принятой точки зрения изменение концен­

трации nh^ci должно смещать (f ) lg L -кривую на ~60 мв при из­
менении концентрации nh^ci на порядок, что также наблюдается 
на опыте, как указывалось выше. Следует оговорить, что полу-

Рис.1. Рис.2.

Рис.1, -кривые, полученные на ртутном электроде в раст­
ворах NH^ci: 3,4,5 - I M  NH^ci, pH соответственно 9, 5, 4;
2 - 0,3 M NH^Cl, pH = 9; I - 0,1 M NH^Cl pH = 9.

Рис .2. t -кривые, полученные на ртутном и свинцовом элект­
родах в растворах HCl и nh^ci : i - ртутный электрод, I М 

HCl ; 2 - свинцовый электрод, I М NH^CI.

ченные закономерности могут быть объяснены и при предположе­

нии о необратимом разряде NH* -иона с коэффициентом перено­

са, равным единице (например, при безбарьерном разряде), од­
нако против этого говорят данные работы /2/, а также вид по­

лученных нами у, t -кривых, одна из которых приведена на 
рис.2. Там же для сравнения приведена f, t -кривая, отвечаю­
щая типично необратимому разряду Н̂СГ̂-иона на ртутив I МНС1.
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В случае свинцового электрода выделение водорода из рас­
творов NH^Cl при i> I-Ю“4 а/см̂ происходит за счет разряда 

-иона, а не молекул воды, что подтверждается наличием 
предельного тока, величина которого в 0,01 М nh^ci равна 

~ 4* 10“̂ а/см2, не зависит от pH и увеличивается с увеличе­
нием концентрации nh^ci, а также тем фактом, что увеличение 

общей концентрации раствора за счет еолиКС1 приводит к сдви­

гу f, lg i-кривой в сторону отрицательных значений ,а за счет 

соли nh^ci - в сторону положительных значений, тогда как 
при разряде молекул воды обе соли должны были бы давать ка­
чественно одинаковый эффект.

Потенциал свинцового электрода, подобно тому,как это на­
блюдали многие авторы для кислых растворов /6-9/,со временем 

смещается в сторону положительных значений, независимо от 
плотности тока, на ^ 0,1 в, причем вначале скорость измене­
ния составляет 10-15 мв в час. Это изменение не связано с из­
менением истинной поверхности электрода и не является следс­

твием внедрения радикала аммония в свинец, как можно было бы 
предположить по аналогии с внедрением щелочных металлов /10 

-13/, так как величина емкости, определенная из пересчитан­
ных в соответствующие координаты f, t -кривых /14-15/ для слу­
чая Af  - 5-8 мв, снятых сразу после помещения электрода в 

раствор и после установления постоянного значения 'f при i = 
const , не меняется и равна 34±2 мкф/см2, а на анодных <f,i- 

кривых отсутствует "задержка" при съемке их после 5-6 часов 

катодной поляризации, хотя изменение потенциала электрода за 

это время уже составляет величину ~ 50 мв. Поэтому причиной 
указанного изменения потенциала свинцового электрода следует; 
по-видимому, считать изменение активности поверхности.

•f, la L -кривые, снятые на полированном свинце в I М 

hh^ci при pH = 9 в интервале плотностей тока I* I0“4- ЫО“2 

а/см2 обычным методом за ~  5-7 минут и с использованием им­
пульсной гальваностатической методики (исходная плотность то­

ка - ЫО"4 а/см2), совпадали и имели угол наклона ~ 150 мв. 

Повышенное значение угла наклона связано, по-видимому, с до­
полнительным перенапряжением , вызываемым замедленностью уда­

ления продуктов реакции с поверхности электрода. На это ука­
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зывает тот факт, что пересчитанные в соответствующие коорди­

наты t -кривые /14-15/ для A'f ̂  30 ыв отклоняются от тео­

ретической зависимости, притом тем сильнее, чем больше Д'Р, 

тогда как <f, t -кривые для д'Р —  5—8 мв хорошо укладываются в 
соответствующую теоретическую зависимость во всем интервале 

плотностей тока, в котором снималась -кривая. При этом, 
значения емкости, определенные из t -кривых для Af-5-8 мв, 

не меняется в исследованном интервале плотностей тока и рав­

на, как указывалось выше, 34±2 мкф/см̂, тогда как найденные 
из vp,-Ь -кривых, отвечающих переходу от большей плотности то­

ка к меньшей, для A f  >  30 мв по уравнению С = оказы­
ваются тем больше, чем больше плотность тока,от которой прои­
зводится съемка соответствующей »f,t-кривой. Аналогичная карти­

на имеет место и при определении емкости из анодных -кри­
вых, что говорит за то,что в этом случае мы имеем дело с псев­
доемкостью, обусловленной наличием промежуточного продукта 

реакции на поверхности электрода, по-видимому,радикала аммо­

ния. Таким образом, на свинцовом электроде, также как и на 

ртутном, первой ступенью восстановления -иона является, 

по-видимому, образование радикала аммония, скорость удаления 

которого с поверхности электрода за счет взаимодействия с во­

дой или по какому-либо другому механизму соизмерима со ско­
ростью разряда ин* -иона.
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ОПРЕДЕЛЕНИЕ ПОТЕНЦИАЛА НУЛЕВОГО ЗАРЯДА НА РТУТИ 
И КАДМИИ ДВУХЧАСТОТНЫМ МЕТОДОМ

В.В.Елкин, В.Н.Алексеев, Е.А.Соломатин,
Л.Л.Кноц, Д.И.Лейкис

Институт электрохимии АН СССР

Настоящее сообщение - результат исследования возможнос­

тей применения нелинейных переменнотоковых методов для изу­

чения электрохимических систем с "нелинейной" емкостью.Как 

показал Баркер /I/, наличие зависимости дифференциальной ем­
кости от потенциала приводит к сдвигу заряда поверхности 

электрода под влиянием переменного тока, пропускаемого че­

рез ячейку (при постоянном среднем потенциале электрода):

V 2 I
ЛЕ = C f > (I)

где V - амплитуда переменного напряжения на двойном слое, 

Cif, - производная дифференциальной емкости двойного слоя 
по потенциалу при заданном среднем потенциале электрода.

Для изучения систем с "нелинейной" емкостью на электро­

дах с достаточно хорошей поляризуемостью, когда можно пре­

небречь влиянием электродных реакций, нами использовался 

двухчастотный метод с контролируемым потенциалом. Принцип 

этого метода заключается в том, что через электрохимическую 
ячейку пропускаются два синусоидальных тока одинаковой амп-
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литуды с разными, но близкими по величине частотами ^  и \)2 
/2/. Стабилизация токов высокой частоты обеспечивалась ма­

лой величиной емкости балластных конденсаторов (С =̂25-50пф\ 

включаемых между генераторами напряжения и ячейкой.При этом 

на исследуемый электрод с помощью потенциостата накладывал­

ся изменяющийся по линейному закону потенциал '•f . При этих 
условиях регистрировалась зависимость амплитуды гармо­
нической составляющей напряжения разностной частоты д\) = 

от потенциала.
Бели схему замещения двойного слоя принять состоящей из 

двух последовательных емкостных нелинейных элементов,то вы­
ражение для амплитуды напряжения разностной частоты прини­

мает вид

Vp4; -CL + -Ci 

с ?  c i

(2)

где Vr - амплитуда напряжений, измеренных на выходе каждо­
го генератора напряжения высокой частоты при условии равен­

ства значений этих напряжений, С5 - значение емкости бал­
ластных конденсаторов. Очевидно, что для простой модели 

двойного слоя в вчде двух последовательно соединенных кон­

денсаторов значения Cj, С2,- Cj, С2 можно интерпретировать 
как дифференциальные емкости диффузной и плотной частей 

двойного слоя и их производные по потенциалу.

Бели использовать допущения Грэма /3/ о том,что емкость 
плотного слоя зависит только от заряда поверхности электро­

да и не зависит от концентрации электролита и что значение 

потенциала, при котором производная емкости диффузного слоя 
по потенциалу равна нулю, не зависит от концентрации элект­

ролита, то в соответствии с уравнением (2) ,<f-кривые при 

различных концентрациях электролита должны пересечься в од­
ной точке.

Для экспериментальной проверки изложенного были прове­
дены измерения напряжения разностной частоты (д\) = I кгц) на 
ртутном электроде в растворах I н, 0,3 н, 0,1 н и 0,03 н 
Na^SO^ при частотах 50, 100, 200, 500 кгц, I и 2 Мгц.

В качестве примера на рис.1 приведены кривые зависимос-
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ти эффективного напряжения разностной частота от потенциала 

при различных концентрациях электролита при частоте 500 кгц.

Рис.1.

Кривые зависимости эффективного 

напряжения разностной частоты от па 
тенциала при концентрациях электро­
лита: I - I н, 2 - 0,3 н, 3 - 0,1 н, 
4 - 0,03 н Na^O^.

Форма полученных кривых соответ* 

ствует уравнению (2). Кривые, отве­

чающие концентрациям 0,03 н, 0,1 н, 0,3 н Na2so4 пересекли 

кривую, отвечающую концентрации I н Na2so^npH потенциалах 

-0,440, -0,450 и -0,470 в соответственно ( по насыщенному 

каломельному электроду сравнения). Эффект смещения точки пе» 
ресечения, по нашему мнению, связан с несимметричностью ва­

лентного типа электролита /4/.

Для выяснения возможностей исследования двухчастотным 
методом нелинейных свойств двойного слоя на твердых элект­

родах нами были проведены измерения на кадмиевом электроде 

в растворах NaF. Выбор кадмиевого электрода был обусловлен 

тем, что, как показано в работах /5,6/, он обладает хорошей 
поляризуемостью в широкой области потенциалов в этом раст­
воре, а при соответствующей подготовке электрода имеет хо­

рошо воспроизводимую однородную и гладкую поверхность. При­
менение симметричного электролита (NaF) давало возможность 

найти значение потенциала нулевого заряда кадмия,полученно­

го двухчастотным методом в относительно концентрированных 

растворах (0,01-0,3 н NaF) и сравнить его со значением,по­

лученным в работах /5,6/ по положению минимума емкости двой­
ного слоя в разбавленных растворах. Поверхность кадмиевого 

электрода подготавливалась по методике, описанной в рабо­
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те /5/. Частоты воздействующих токов имели значения ^  = 100 

кгц, \)̂  = 99 кгц. Значение потенциала нулевого заряда,отве­

чавшего точке пересечения двух кривых зависимостей напряже­
ния от потенциала в растворах 0,1 н и 0,3 н NaF совпало 

со значением потенциала пересечения кривой,снятой в раство­
ре 0,01 н NaF , с осью потенциалов. Полученное значение по­

тенциала нулевого заряда кадмия -0,73±0,01 в по н.в.э. сов­

пало с данными работ /5,6/.
Следует подчеркнуть, что импедансные измерения потенциа­

ла нулевого заряда электрода путем определения положения ми­
нимума на С, if -кривой возможны лишь в весьма разбавленных 
растворах электролита при сравнительно низких частотах (по­
рядка сотен герц), в то время как измерение потенциала ну­

левого заряда путем определения положения точки пересечения 
кривых \/Д1), возможно при значительно больших концентрациях.

Следует отметить также, что к специфике нелинейных пе­

ременнотоковых методов относится возможность изучения струк­
туры двойного электрического слоя при непрерывном измене, ш 

потенциала электрода и при высоких частотах воздействующих 
токов (> 50 кгц).
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РАБОТЫ ВЫХОДА ЭЛЕКТРОНА ИЗ МЕТАЛЛОВ В ПОЛЯРНЫЕ 

РАСТВОРИТЕЛИ

Я.М.Золотовицкий, В.А.Бендерский, С.А.Бабенко,
Л.И.Коршунов, Т.С.Руденко

Институт химической физики АН СССР

Согласно теоретическим /I/ и экспериментальным /2/ исс­
ледованиям фотоэмиссия из металлов в растворы электролитов 
описывается законом "пяти вторых" с линейной зависимостью 
порога С0 0 от потенциала электрода <f . Прямые I^’4 (<f) пе­
ресекаются с осью абсцисс в точке

^ЭКСТР. ~ ~1 ~ (и - Ь>0) , ( I )

что позволяет определить работу выхода в раствор,если извес­
тен потенциал нулевого заряда (пнз) металла. Измерения про­
водили при импульсном и стационарном освещении металличес­
ких электродов ( Zn, Cd, РЪ, TI, Ga, Pt, Sn, In, Sb, Bi,Al, 

Fe, Ni, Hg, Cu, Ag, Au) в растворах электролитов,не погло­

щающих возбуждающий свет (различные полярные растворители 

со статической диэлектрической постоянной от 8 до 80 - ди- 

оксан, диметилформамид, спирты, вода).
Для всех металлов определенной энергии кванта света 

соответствует один и тот же потенциал экстраполяции,незави­

симо от положения пнз металла (для+1со= 3,5 эв в водных рас­

творах f экстр = (-0,15±0,05) эв в вакуум, а для некоторых 
металлов и с неоднозначностью пнз. Зависимость между рабо­
тами выхода в воду и точками нулевого заряда для металлов, 
значения пнз которых определены достаточно надежно (рис.1) 

описывается уравнением

f0 = Яб0о - 3,44 , (2)

которое фактически представляет собой соотношение для т. з- 
хода от условных значений потенциалов относительно нормаль­

ного водородного электрода (н.в.э.) к энергиям отрыва эл.'*- 
трона, относимым к уровню свободного электрона в вакууме.
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Таблица I

МеталлРабота выхода в 

воду . эвW 0- * 4
МеталлРабота выхода в 

воду fr*)о . эв
Wo-Ц

Cd 2,7 1,4 Tl 2,87 1,03

Zn 2,77 1,47 In 2,9 1,1

Ag 2,77 1,23 Ga 2,9 1,3

РЪ 2,91 1,09 Al 3 1,25

Sn 2,94 1,44 Ni 3,25 1,25

Bi 2,97 1,43 Fe 3,02 1,29

Hg 3,05 1,45 Sb 2,82 1,26

Cu 3,46 1,24 Pt 3,5 1,15

Au 3,72 1,03

Рис.I. Зависимость между работами выхода в воду и точ­
ками нулевого заряда металлов.

Величина стандартного водородного потенциала в эв непосред­
ственно следует также из (I)

fuo-f <2, = 3,5 - (0,15 - 0,24) = 3,41±0,05 
'экстр.

В свое время А.Н.Фрумкин постулировал, что разность между 

точками нулевого заряда двух металлов равна разности работ 

выхода электрона в вакуум из соответствующих металлов, так 

что уравнение, связывающее 4о металла с W 0 , отличается от 
(2) только величиной постоянного члена

f »  =  Ч -  Л , 7 8  .  ( 3 )
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рассчитанной из спектроскопических и термохимических дяттинт 

с точностью до контактного скачка потенциала незаряженный 
металл-раствор VM_s/3/. Близость величины W 0-fiwoH3 уравне­
ний (2,3) к экспериментально найденной разности работ выхо­
да электрона в вакуум и воду подтверждает гипотезу Фрумкина 

Экспериментальному определению постоянного члена урав­
нений (2,3) нужно отдать предпочтение, поскольку необходи­
мые для его расчета теплоты гидратаций отдельных ионов из­
вестны с точностью не выше ±0,4 эв.

В таблице 2 представлены значения работ выхода из ртути 

в исследованные растворители и снижение f\co0 по сравнению с 
работой выхода в вакуум W 0 = 4,5 эв.

Таблица. 2

Растворитель b v 0i эв W 0-fiсо0

н20 3,05 1,45
СН30Н 3,6 0,9
CgHgOH 3,75 0,75
д а 3,95 0,55

Все приведенные значения 1 w 0 выше соответствующих ра­

бот выхода, рассчитанных на основе термодинамического цикла, 
характеризующего перенос электрона из металла в раствор

tiw0 = W 0 + VM_S - G e 

где Ge - энергия сольватации электрона в данном растворите­
ле. В рамках зонной модели работа выхода из металла в раст­

вор определяется положением уровня Ферми металла и дном зо­
ны проводимости растворителя. За движением эмитированных 

электронов в момент вылета в среду успевает следить лишь 
электронная часть поляризации среды. Низкочастотная поляри­

зуемость, связанная с ориентацией диполей и колебаниями мо­
лекул среды, релаксирует лишь после того, как электроны за­

медляются до тепловой скорости и потому не влияет на энер­
гетику фотоэмиссии. Разность W0-t)w^aeT, таким образом,энер­

гию дна зоны проводимости, т.е. собственную энергию "сухо­
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го" (несольватированного) электрона. Энергия такого электро­

на, обусловленная взаимодействием с электронными возбуждения­

ми изотропной среды равна /4/

лЕ  = Ч ?  ^   ̂ ’ (4)| | |
где молекулярный объем ( £ - плотность, М - молеку­

лярный вес, N - число Авогадро); - высокочастотная ди­

электрическая постоянная. Для сопоставления с (4) измерялись 
работы выхода электрона из ртути в водно-диоксановые смеси с 

известными величинами высокочастотной диэлектрической прони­

цаемости £ На0 = 6; еС4н802 =2,1 /5/. Практическое равенст­
во плотностей воды и диоксана сводит определение параметра 
Vm к вычислению среднего молекулярного веса смеси.

Рис.2. Измерение работы выхода 
при переходе от воды к диоксану (точ­
ки - экспериментальные значения, кри­
вая - расчет по /4/).

02 Q4 NqtiMcm

Как показано на рис.2, экспериментальные значения изме­

нения работы выхода при переходе от воды к диоксану соответ­

ствуют рассчитанным по формуле (4). При подстановке в (4) ве­

личины диэлектрической проницаемости, соответствующей опти­

ческим частотам (е=п2; п - показатель преломления) или ста­

ционарной величины £ , соответствие существенно хуже. Корре­
ляция между величинами W 0 - йц, и рассчитанными энергиями "су­

хих" электронов имеет место для всех исследованных раствори­

телей, если в уравнении (4) подставляется 6«, »соответствую­

щие времени вылета электрона в среду (таблица 3).
Возвращаясь теперь к уравнению (2) отметим, что пнз мож­

но интерпретировать как разность химических потенциалов элек­

тронов контактирующих фаз - металла и рас творите ля, фотоэмис­

сию в раствор электролита можно рассматривать как элементар­
ный акт электрохимической реакции. Отсутствие связи энерге­
тики фотоэмиссии с процессом сольватации электрона означает, 
что вероятность образования сольватированного электрона как
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Таблица 3

Растворитель
* Î ДЕ̂о'ЭКСП. чдЕ̂фассч.

Вода 6 I I
Метиловый спирт 1,95 0,64 0,46
Этиловый спирт 2,2 0,54 0,48
Диме тилформамид 0,40 0,38

промежуточной стадии электрохимической реакции мала.
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НЕПОСРЕДСТВЕННОЕ ДОКАЗАТЕЛЬСТВО АДСОРЩИИ НЕЙТРАЛЬНЫХ 

ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ НА ГЛАДКОЙ ПЛАТИНЕ ПРИ ВЫСОКИХ 

ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ

В.Е.Казаринов, А.Г.Дубинин, Л.А.Миркинд, М.Я.Фиошин

Институт электрохимии АН СССР 

Государственный научно-исследовательский и проектный 

институт лакокрасочной промышленности

Применявшиеся до настоящего времени методы изучения ад­
сорбции при высоких потенциалах на гладких электродах из ме­

таллов платиновой группы являются косвенными и нередко допу­

скают противоречивую интерпретацию.
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Наиболее продуктивным подходом в подобных исследованиях 
можно считать сочетание электрохимических методик с непос­
редственным радиохимическим измерением хемосорбции.В насто­

ящем сообщении рассматриваются некоторые результаты приме­

нения метода радиоактивных индикаторов для адсорбции нейт­
ральных, органических веществ на гладкой платине в области 
потенциалов = 0,9-2,5 в. Для этой цели, в частности, был 
использован бензол, содержащий в молекуле один атом радиоак­

тивного изотопа С .
В I н 1^60^ зафиксирована адсорбция бензола в интервале 

потенциалов 2,1-2,5 в. Кривая зависимости адсорбции Г от f 

характеризуется острым максимумом при f  = 2,3 в. Адсорбция 

носит резко необратимый характер.

НОВЫЕ ДАННЫЕ О СТРОЕНИЙ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 
НА ПЛАТИНОВЫХ МЕТАЛЛАХ

В.Е.Казаринов, О.А.Петрий, Ж.Н.Малышева, С.Я-Васина 

Институт электрохимии АН СССР 

Московский государственный университет

В последние годы накоплен значительный эксперименталь­
ный материал по строению границы раздела металл-раствор в 

случае электродов из металлов платиновой группы. Это связа­

но, с одной стороны, с развитием в работах А.Н.Фрумкина и 

сотрудников /I/ термодинамической теории состояния поверх­
ности платиновых металлов в растворах электролитов.С другой 

стороны, была разработана достаточно совершенная методика 
изучения структуры двойного слоя на платиновых металлах с 
помощью радиоактивных индикаторов /2/. Наконец, ряд новых 

явлений удалось обнаружить благодаря использованию импульс­
ных методов измерений на гладких платиновых металлах /3/.

Нами с помощью метода радиоактивных индикаторов изуча­
лось строение двойного слоя на платинированном платиновом и 
родиевом электродах и получены следующие результаты.

12*



1.Показано, что скорость адсорбции ионов цинка на плати­

не описывается уравнением Рогинского-Зельдовича,причем конс­
танта скорости адсорбции падает по мере заполнения поверхно­
сти адсорбированным водородом. С ростом температуры увеличи­
вается адсорбция и прочность связи адсорбированных ионов цин­
ка с поверхностью платины. Исследование зависимости адсорб­

ции от температуры предоставляет критерий обратимости процео* 
са адсорбции ионов на платиновых металлах.

2. Найдено, что отличие от обмена адсорбированных ионов 

цинка на одноименные ионы раствора вытеснение этих ионов от­

носительно слабо адсорбирующимися ионами Н*, Na+ и Mg2+ проте­

кает медленно. Скорость вытеснения адсорбированных ионов цин­

ка возрастает с ростом поверхностной активности вытесняющего 
иона в ряду H+<Ha+ < M g 2+< Zn2+ < Cd2+< Tl+ . Высказано пред­
положение, что процесс вытеснения необходимо рассматривать 
как химическую реакцию замещения адсорбированных ионов на 
ионы раствора. Это предположение подтверждают данные по вы­

теснению адсорбированных ионов цезия ионами натрия.

3. Изучена совместная адсорбция ионов натрия и цезия на 
платиновом электроде при постоянных потенциалах.Показана,что 

совместная адсорбция может быть описана с помощью формально­
го термодинамического метода, используемого при анализе ад­
сорбции на обычных ионообменникех, а также с помощью изотерм 
Фрумкина и Темкина, записанных применительно к адсорбции сме­

си двух веществ. Более детальный количественный анализ воз­

можен с помощью подхода, развитого при изучении адсорбции 

двух органических веществ /4/ или одного органического веще­

ства, адсорбирующегося в двух различных положениях /5/. Изу­

чение адсорбции из смешанного электролита позволяет устано­

вить тонкие различия в специфической адсорбируемости ионов.

4. Показано, что в щелочных растворах зависимости адсор­

бции катионов натрия, калия и цезия от потенциала аналогич­

ны. Величины адсорбции мало изменяются при переходе от обра­

тимого водородного потенциала к потенциалам выделения моле­
кулярного кислорода. При изменении потенциала в обратном нап­
равлении найдено существенное возрастание адсорбции ионов на­
трия и цезия в некотогюм интетоя̂е плФРнциалов,соответствую-
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Щ7Х необратимой адсорбции кислорода на платине. В отличие от 
других катионов щелочных металлов адсорбция ионов лития при 
^ > 0 , 4  в (f* - потенциал, отнесенный к обратимому водород­

ному электроду в том же растворе) падает с ростом потенциа­
ла. Ход зависимости адсорбции ионов натрия от потенциала в 
водородной области одинаков при изменении концентрации NaOH 

от I0“2 до 3 н.Изучение обмена адсорбированных ионов на од­
ноименные ионы раствора с помощью метода радиоактивных инди­

каторов не позволяет зарегистрировать изменений в характере 

связи ионов с платиной при изменении потенциала.
5. В присутствии прочно адсорбированных ионов иода и тал­

лия определены потенциалы условного нулевого свободного за­

ряда (пнз) платины, отвечающие равенствам 

и N̂a+ “ Г«*- ^

■̂Ма* + T̂t+ =ISo£" ИЛИ = ^S042- + t ^
где Г - гиббсовские адсорбции соответствующих ионов.Пнз,соот­

ветствующие условию (I), сдвигаются в положительную сторону 
в присутствии ионов иода и в отрицательную сторону в присут­

ствии ионов таллия. Пнз,соответствующие условию (2).сдвигают­

ся в отрицательную сторону в присутствии ионов иода и в поло­

жительную сторону в присутствии ионов таллия.Проведенные опы­
ты наглядно показывают роль явлений переноса заряда в процес­

се адсорбции прочно адсорбирующихся ионов и условность поня­
тия потенциала нулевого свободного заряда при прочной хемо­
сорбции ионов на платиновом электроде.

6. Найдено,что в присутствии ионов цинка и кадмия воз­

растает энергия связи водорода с поверхностью платины и ро­

дия при малых покрытиях Надс.Это явление связано с электро­

статическим взаимодействием между катионами и диполями водо­
рода, обращенными отрицательными концами к раствору.
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ ИОНОВ НА ВИСМУТЕ В МЕТАНОЛЪНОЙ И 
ВОДНОЙ СРЕДАХ 

К.А.Кольк, М.А.Салъве, У.В.Пальм

Тартуский государственный университет

Теория двойного слоя и адсорбции ионов /1-4/ дает воз­
можность определить целый ряд параметров поверхностного 
слоя, если известна зависимость заряда специфически адсор­

бированных ионов от заряда поверхности электрода .В ра­

ботах /5-8/ методом смешанного электролита постоянной ион­

ной силы /9,10/ вычислена величина 1 4 для многих ионов, ад­
сорбированных на твердом висмутовом электроде из водной и 

метанольной растворов. Результаты работ /5-8/ свидетельст­
вуют о том, что в случае висмутового электрода природа рас­

творителя оказывает существенное влияние на строение двой­
ного слоя, в частности, на плотную часть его.В настоящей ра­
боте излагаются некоторые данные,характеризующие закономер­

ности изменения адсорбционных свойств висмута при переходе 
от водных растворов к метанольным для широкого интервала 

концентраций поверхностно-активной добавки х.
Расчет величин £< по методу, разработанному в /9-10/, 

показал для щелочных катионов и галогенидных анионов,что ве­
личина адсорбции всех катионов и анионов CI- на висмуте во 

всем исследованном интервале концентраций активной добавки 

и зарядов поверхности в среде метанола превышает их адсорб-
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цитп в воде. В случае ионов Г* наблюдалась обратная картина,а 

соотношение величин £л в различных средах для Вг зависит от 

состава рассматриваемого раствора, т.е. от значения х.

Рис.1. Изотермы специфической адсорбции ионов C1“ (1,1*) ,Вг" 
(2,2*) и I“ (3,3*) при заряде поверхности висмута £ = +1 

(1,1*) и £ = +3 мккул/см2 (2,2* ;3,3*) в воде (1-3) и мета­

ноле (1-3 ).

Рис.2. Изотермы специфической адсорбции катионов къ+ (1,1*, 

2,2*) и Cs+ (3,3*) при зарядах поверхности висмута £ = -14 
(2,2*) и £ = -12 мккул/см (1,1*; 3,3*) в водном (1,2,3) и 

метанольном (I ,2 ,3 ) растворе.

На рис.1 и 2 представлены изотермы специфической адсорб­

ции галоидных ионов и нъ+ и Cs+ в виде зависимости 6.̂ от 
lg х. Рисунок I показывает, что при £ = +3 мккул/см2 изотер­

мы для пересекаются при lgx я? -2, таким образом в усло­

виях низких заполнений поверхности адсорбция ионов Вг~ на вис­

муте в метаноле больше, чем в воде. С ростом концентрации Вг" 
в системе х М квг + (с-х) М KF в водных растворах специфиче­

ская адсорбция Вг” , а также I“ увеличивается быстрее, чем в 
метаноле и уже при х>0,01 М £л для Вг” в водной среде боль­

ше, чем в СНдОН. Изотермы для водных растворов I” протекают 

выше, чем в случае метанольной среды, однако они проявляют 

тенденцию приближаться друг к другу при уменьшении х. Экстра-
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поляция зависимости ei от lg z дает для ожидаемой точки пере­

сечения изотерм адсорбции ионов Г" в воде и метаноле значе­
ние lgx примерно - 4,5.

Изотермы специфической адсорбции щелочных катионов (рис.

2) свидетельствуют о более заметном различии в адсорбционном 
поведении катионов в этих двух средах, чем в случае анионов, 
и изотермы адсорбции въ+ и св+ протекают во всем исследован­

ном интервале концентраций и £ в метаноле значительно выше, 
чем в водных растворах.

Упомянутые закономерности хода изотерм адсорбции указы­

вают на изменение соотношений между взаимодействиями ион-ион, 

ион-растворитель и Bi-ион при переходе от одного растворите­

ля к другому.

Для выяснения природы такого изменения опытные данные со­
поставлялись нами с изотермой "квадратного корня” /3,11/ и с 
вириальной изотермой /4/. Зависимость Ц(сх/д §) от \/д £ (с- 

концентрация одноименного иона, д$ - двухмерное давление) 
или зависимость / х) от ei дала в широкой области £. па­
раллельные прямые линии, из наклона которых были определены 
параметры, характеризующие отталкивательное взаимодействие 

между адсорбированными ионами.
Зависимость величин ^ ß (определялись при экстраполяции 

l<j (с х/а $ ) , -прямых до пересечения с осью ординат; ß - 

константа адсорбционного равновесия) от заряда поверхности 
электрода представлена на рис.З. Из этого рисунка видно, что

Рис.З.
Зависимость величин kj ß от за­

ряда поверхности висмута для ионов 
СГ (1,1*),Вг~ (2,2*) и Г (3,3*)f 

в водных (1,2,3) и метанольных (I, 

2 * , 3*) растворах.

зависимость ^ ß от £, характеризующая, по существу, связь 
свободной энергии адсорбции д(хА с зарядом электрода,дает пря­

мые линии во всех рассмотренных случаях ß = а + & 6. (аи

17
129



tr являются постоянными).
Энергию взаимодействия адсорбированных анионов с метал­

лом (Bir-ион) можно.уписывать значением стандартной свободной 

энергии адсорбции -д&°, определенной из постоянной а при t-
0 и стандартном состоянии cx = I г-экв̂/л*' и адсорбции Г =
1 ион/см̂. Взаимодействие ион-ион характеризуется величиной 
второго вириального коэффициента В, найденного из вириальной 
изотермы /4/. Кроме того, на основе зависимости падения по­

тенциала в плотном слое уи от £ и £̂  нами определялись и 
величины (x2-Xj)/x2, где Xj и х2 - расстояния от поверхности 
внутренней и внешней плоскостей Гельмгольца /1,2/. При пред­

положении, что Xj в случае данного иона не зависит от приро­
ды среды, были рассчитаны отношения толщин слоев Гельмгольца 

в метаноле и воде xzc*3°H /  xzHl° . Значения В, aG^Xg-XjVxg
и x2CHjOH/ x2H2U представлены в таблице.н,о

Таблица

Ион
В, А2/ион - a G°, ккал/моль (V 3h ) / x 2 сн.он 

* 2. 3

н2о сн3он н2о СН30Н Н20 СН30Н x2Ha°

С1~ 300 770 18,8 21,9 0,22 0,44 1 . 4

Вг” 350 1050 20,9 22,5 0,23 0,49 1.5
I" 470 1250 23,9 25,6 0,30 0,70 2,3

въ+ 140 300 15,5 0,16

о СП
+ 220 340 16,8 0,196

Табличные данные показывают, что при переходе от водных 
растворов к метанольным происходит значительное раз движение 

обкладок двойного слоя. Из-за удаления плоскости расположе­
ния ионов противоположного знака от плоскости расположения 
специфически адсорбированных ионов уменьшается нейтрали­

зующее действие первых на заряд специфически адсорбированных 
ионов. Вследствие этого увеличение х2 в метаноле сопровож­
дается заметным усилением отталкивания между адсорбированны­
ми ионами (ВНа0 примерно в 2-3 раза меньше, чем ВСН50И ).От­
талкивание возрастает и в пределах данного растворителя при 

переходе от анионов СГ" к Г“, что, в основном, обусловле­

н о



но приближением внутренней плоскости Гельмгольца к поверхно­
сти электрода по мере увеличения адсорбируемости иона.

Из сравнения величин -aG^ следует, что взаимодействие 
Bi-l” ,Bi -Вг и Bi-Cl в выбранном стандартном состоянии 

в метаноле в среднем на 1,5-3 ккал/моль сильнее, чем в воде, 

однако по мере роста заряда специфически адсорбированных ио­

нов сильное отталкивание между адсорбированными ионами ослаб­

ляет это взаимодействие. Изображенные на рис.1 изотермы от­

ражают суммарный эффект действия этих противоположно влияю­
щих сил. Данные таблицы и изотерм на рис.1 свидетельствуют о 

том, что при низких х (малые значения 8  ̂) доминирует дейст­

вие -Д0г°, при высоких - силы отталкивания. Таким образом, в 
случае всех изученных анионов при достаточно низких их кон­

центрациях и значениях , адсорбция анионов в среде метано­

ла должна превышать адсорбцию их в водных растворах.Действи­

тельно, найденные в опыте значения для Вг“до концентраций 
х<0,01 М и для СГ" в метаноле больше, чем в водных раство­
рах (рис.1). Влиянием отталкивания между адсорбированными ио­

нами можно объяснить ход ß,£.-прямых на рис.З,наклон кото­
рых в метаноле почти в 2 раза больше, чем в воде. Увеличение 

-дСтдПри переходе от воды к метанолу, в основном, связано с 
уменьшением сольватации анионов, однако определенное влияние 

оказывает также изменение энергии взаимодействия адсорбиро­

ванных на висмуте молекул растворителя с металлом /12/. По­

скольку на твердом висмуте по данным емкостных измерений не 
возможно определить абсолютных значений пограничного натяже­

ния ни в метаноле, ни в воде, то количественно трудно оце­

нить вклад изменения энергии взаимодействия Bi с молекулами 

растворителя в значения -aG° при переходе от воды к метано- 

лу •

Сопоставление значенийдля метанольных растворов,со­

держащих поверхностно-активные катионы, с одной стороны, и 

анионы, с другой, показывает, что энергия связи В1-ВЪ+ и Bi- 

Cs+ является значительно меньшим, чем Bi-галогениды.Учиты­

вая, что величина -Д&д является сравнительно низкой,а оттал­

кивание въ+-въ+ и Cs+- Cs+ в метаноле сильнее,чем в воде, 

можно считать, что значительно большие по сравнению с водой
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значения £.л в метаноле во всем интервале концентраций (рис.2) 

вызваны, в основном, заметным ослаблением взаимодействия ион» 

растворитель /12/. Меньшая свободная энергия сольватации ка­

тионов молекулами СНдОН чем HgO облегчает, видимо, их приб­
лижение к поверхности и’взаимодействие с электродом.
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О ВЛИЯНИИ ПРОЦЕССА АДСОРБЦИИ КИСЛОРОДА НА МЕХАНИЗМ 
ОКИСЛЕНИЯ НЕКОТОРЫХ КОМПЛЕКСОВ НА ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

В.И.Кравцов 
Ленинградский государственный университет

Изменение природы и состояния адсорбированных на плати­

новом электроде частиц, наблюдаемое при изменении его по­

тенциала, оказывает влияние на кинетику и механизм многих 
реакций, протекающих на поверхности платины. Имеющиеся в ли­

тературе данные свидетельствуют о многообразии форм влияния 
адсорбированных на платине частиц, в частности атомов кис­

лорода (см., например, в /1-3/), на процессы электроокисле­

ния и электровосстановления. В настоящей работе обсуждаются 
причины изменения кинетики окисления на гладкой платине та­

ких комплексов как Ptci|“ и Sbci“ при переходе от двойно­

слойной области кривой заряжения к области адсорбции кисло­

рода.
При окислении на платине комплексов PtCl4 ~ в присутст­

вии 0,4-1 М NaCl (фон 3 М н^о )̂ в области потенциалов 0,7- 

0,85 в (потенциалы приводятся в работе относительно нор­

мального водородного электрода) из наклона стационарных 'f , 
^ I -кривых найден коэффициент Ъа = 65±5 мв /4/, которому 

отвечает кажущийся коэффициент переноса анодного процесса 
(i = 0,91. В указанных условиях для анодного процесса опре­
делены порядки по комплексам Ptci^“ и ионам с1~.близкие к 

единице. Сделан вывод /5,6/, что в двойнослойной области 

скорость анодного процесса определяется стадией
M-Claftb- ~ P tC l| "- *  М-С1адс —  Ptci“ + 2е , (I) 

в которой участвуют адсорбированные на электроде комплексы 

двухвалентной платины (М - атом металла на поверхности элек­

трода).
Из гальваностатических кривых с переходным временем,сня­

тых на платине при ̂  —  1,14-1,34 в, т.е. в области адсорб­

ции кислорода, для процесса окисления комплексов Ptci^- в 

присутствии I М Naci (фон 3 М H2so^) найдено примерно в два
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раза меньшее значение кажущегося коэффициента переноса (5 =
0,48 /7/. Кашинг и Хаббард /8/ потенциостатическим методом 

при ^  0,9-1,1 в получили близкое значение [i = 0,50. По­

скольку, согласно Хаббарду и Ансону /9/, продуктом окисле­
ния комплексов Ptci^- при потенциалах платинового электро­

да, расположенных в основном в области начала адсорбции кис­
лорода, являются главным образом комплексы Ptcl^CHgO^ ,нами 

/7/ было высказано предположение, что при переходе от двой­

нослойной области к области адсорбции кислорода изменяются 
условия адсорбции комплекса двухвалентной платины.Вероятно, 
в области адсорбции кислорода происходит преимущественное 
окисление комплексов Ptci^~ , адсорбированных на платине 

не через атомы хлора, а через атомы кислорода,и в результа­
те реакции получаются аквахлоридные комплексы четырехвале­

нтной платины.
Интересно отметить, что Воинович и Шепа /10/ при иссле­

довании кинетики анодного окисления комплексов Sbci^" на 

платине (в концентрированных растворах соляной кислоты) об­

наружили увеличение наклона тафелевского участка анодной 

кривой от 40 мв до 120 мв при переходе o T ^ < 0 , 8 5 B K f >
0,85 в. Авторы /10/ объясняют это тем, что при больших пе­

ренапряжениях скорость анодного процесса определяется мед­

ленным отщеплением от Sb (III) первого электрона,а при мень­

ших перенапряжениях - второго электрона.

При окислении комплексов Sbci“ образовывались комплек­

сы Sbci~ , т.е. как и при окислении комплексов PtClJ“ , в 

результате суммарного процесса координационное число комп­

лекса возрастает от 4 до 6. Для подобных процессов характе­

рно увеличение координационного числа исходного комплекса 

при образовании переходного состояния реакции. При окисле­
нии плоских комплексов Ptci^ это осуществляется путем ас­

социации дополнительных лигандов, присоединяющихся к цент­
ральному иону Pt (II) по обе стороны от плоскости комплекса 

/5-8/. Если ассоциируемые лиганды имеют отрицательный заряд, 

то энергия электронов на орбитали d Z2 »расположенной перпен­
дикулярно плоскости комплекса, повышается, что, очевидно, и 
создает предпосылки для эффективного переноса электронов
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от комплекса к электроду. Адсорбированные на платине ионы 

хлора в двойнослойной области, по-видимому,имеют избыточный 

отрицательный заряд и участвуют в электрохимической реакции 
(I) в качестве мостикового лиганда. Перенос к платине отри­

цательного заряда от молекул воды в двойнослойной области, 
по-видимому, относительно невелик. Адсорбированные молекулы 

воды при этом прочно удерживают протоны, которые препятст­
вуют непосредственному взаимодействию между атомом кислоро­
да в молекуле воды и электронами на орбитали cLz в комплек- р с 
се Ptci^ . Возможно, в связи с этим окисление комплексов 
PtCl^” , связанных с электродом через молекулу воды,в двой­
нослойной области практически не происходит.

При переходе от двойнослойной области к более положи­
тельным потенциалам величина отрицательного заряда, перено­
симого к платине от молекул воды, будет увеличиваться. При 
этом должна возрастать подвижность ионов водорода, входящих 
в состав адсорбированных молекул воды, что создаст более 
благоприятные условия для образования на поверхности элект­
рода комплексов вида м-о— Ptci2- . Отсутствие ионов водо­

рода, экранирующих отрицательный заряд адсорбированных на 

электроде атомов кислорода, будет способствовать увеличению 
энергии электронов на орбитали d zz , и роль мостикового ли­
ганда при окислении P t (II) будут выполнять атомы кислоро­
да. Вероятность протекания реакции (I) в области, где начи­

нается заметная адсорбция кислорода, будет понижена как из- 
за меньшего отрицательного заряда у адсорбированных ионов 

хлора (по сравнению с двойнослойной областью), так и из-за 

возможного вытеснения хлора с поверхности платины адсорби­

рующимся кислородом.
Изменение состояния адсорбированных на платине анионов 

и молекул воды при переходе от двойнослойной области к бо­
лее положительным потенциалам может изменять условия пере­

носа электронов от окисляемого комплекса к электроду как 

вследствие изменения природы мостикового лиганда, так и из- 
за изменеия характера его взаимодействия с электродом и реа­
гирующим комплексом. Подобные эффекты могут иметь место не 
только при окислении комплексов вида Ptci2” и Sbci” , но
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и при окислении других частиц, например As (III) /II/» в 
случае которых наблюдается увеличение кажущегося коэффициен­
та переноса при переходе от двойнослойной области к области 

адсорбции кислорода. Естественно, что изменение кинетики 

электроокисления при переходе к области адсорбции кислорода 
может вызываться и другими причинами, например, изменением 

строения двойного электрического слоя, пассивацией части по­

верхности электрода и т.д.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ ЭЛШЕНТАРНОГО АКТА 
ЭЛЕКТРОДНЫХ РЕАКЦИЙ

Л.И.Кришталик, Н.М.Алпатова, Д.В.Кокоулина, Т.В.Иванова, 
Г.Е.Титова, М.Г.Фомичева, В.М.Ционский

Институт электрохимии АН СССР

В последние годы ряд авторов /1-5/ развивает представ­
ление о том, что первым элементарным актом многих электрод­
ных реакций, и в частности выделения водорода,является вы­
ход электрона из металла в раствор, а затем ухе электрон 
реагирует с той или иной частицей. Аргументы сторонников 
этой точки зрения оспаривались в ряде работ /6-10/, однако 

прямое экспериментальное исследование, позволяющее сделать 
выбор между механизмом непосредственного разряда иона на 
электроде и его реакций с электроном в растворе, в литера­
туре отсутствовало. В связи с этим нами изучена электрохи­

мическая генерация электронов в растворы ЫС1 и NaBr в ге- 

ксаметилфосфортриамиде (ГМФА) - среде, в которой сольвати- 
рованные электроны достаточно устойчивы, а также выделение 
водорода из кислых растворов в том же растворителе /11-14/.

При электролизе нейтральных растворов наблюдаются спек­
тры ЭПР и оптические спектры, характерные для сольватиро- 

ванного электрона. Кинетика генерации электронов в широком 
интервале плотностей тока описывается уравнением Тафеля с 
наклоном 60 мв (рис.1, кривая I). Скорость процесса не за­
висит от перемешивания, что указывает на отсутствие диффу­

зионных ограничений. Образование сольватированных электро­
нов не идет по механизму разряда иона щелочного металла с 
последующим растворением металла в виде иона и электрона , 
поскольку, во-первых, наблюдаемые токи намного превосходят 
предельные диффузионные токи по ионам металла, во-вторых, 

скорость процесса не зависит от материала электрода (медь, 
платина) и, в-третьих, не зависит от природы щелочного ме­

талла (литий, натрий, кривые I и 6).
Независимость скорости генерации электронов от природы

18
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металла является прямым подтверждением вывода теории о том, 
что при заданном электродном потенциале работа выхода элект­
ронов из металла в раствор электролита для всех металлов оди­

накова.

Рис.1. Зависимость потенциала У » вольты (н.в.э.) от пло-о Г*
тности тока i , а/см при 25°С в растворе LiCl и NaBr в 
гексаметилфосфортриамиде с добавками НС1 , конц. LiCl и NaBr 

0,2 моль/л. I - LiCl без HCl ; 2 - LiCl + 0,09 М HCl ; 3 - 
LiCl + 0,15 М HCl ; 4 - LiCl + 0,24 M HCl;5 - LiCL + 0,20 M 
HCl;6 - NaBr без HCl . Материал электродов: 1 - 4 ,  6 - медь, 
5 - платина.

Все имеющиеся экспериментальные данные хорошо согласуют­

ся с механизмами термоэмиссии электронов или безбарьерного 

растворения электронов. Первый из них представляется более 

вероятным, но окончательный выбор может быть сделан только 

на основе дополнительных экспериментальных данных.

Выделение водорода из растворов HCl +LiCl в ГМФА при ни­

зких плотностях тока подчиняется обычным закономерностям эле­
ктрохимической кинетики - зависит от концентрации кислоты bpt 
кривые 2-4) и от природы металла - Си и Pt (ср.кривые 4 и 5). 

При достижении определенной плотности тока, тем большей, чем 
больше концентрация кислоты, наступает резкое возрастание по­
тенциала — явление типа пассивации, соответствующий предель­
ный ток не зависит от перемешивания. При достижении потен-
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циалов, соответствующих кривой I, начинается генерация элек-~ 
тронов, и кривые 2-5 сливаются с кривой I.

Приведенные данные однозначно показывают, что выделение 
водорода происходит путем непосредственного разряда на элек­
троде доноров протона, а не путем реакции с сольватированны- 

ми электронами. Действительно, выделение водорода наблюдает­
ся при потенциалах, почти на 2 в менее отрицательных,чем по­

тенциалы сколько-нибудь заметной генерации электронов. Изме­

нение энергий сольватации протона и электрона при переходе к 
другим растворителям вряд ли может превзойти несколько деся­
тых эв, т.е. области разряда ионов и генерации электронов по- 

прежнему будут сильно отдалены друг от друга.В сильно-щелоч- 

ных растворах разрыв в потенциалах выделения водорода и ге­
нерации электронов существенно меньше, чем в кислых, однако 
все же должен оставаться значительным - вряд ли меньше*0,5 в. 

Кроме того,для всех изученных до настоящего времени электро­
дов наклон поляризационных кривых при катодном выделении во­

дорода из щелочных растворов близок к 120 мв,и, следователь­

но, эта реакция не может определяться эмиссией электронов, 

характеризующейся наклоном 60 мв.
Переходя к механизму элементарного акта разряда доноров 

протона непосредственно на электроде, следует напомнить о 
двух принципиально различных моделях процесса. Одна из них,во­
сходящая к работе Хориучи и Поляни /15/, связывает появление 

энергетического барьера реакции с необходимостью растяжения 
связи протона с соответствующим основанием. Другая модель, 

предложенная Догонадзе, Кузнецовым и Левичем /16/,относит во­
зникновение активационного барьера к процессу реорганизации 

полярной среды - растворителя, состояние же протона во время 
реорганизации среды остается неизменным, а его квантовый пе­

рескок в конечном состоянии происходит по достижении раство­

рителем определенной конфигурации.
Модель растяжения связи обычно дополняют представлением

о туннелировании протона. Однако в этой модели туннелировав 

ние происходит через тот барьер, который определяет энергию 
активации, тогда как в модели Догонадзе, Кузнецова, Левича 

барьер по координате движения протона не имеет прямого отно­
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шения к энергии активации, т.е. барьеру по координате,описы­
вающей состояние растворителя. Поэтому закономерности, свя­

занные с туннелированием протона, т.е. с величиной предэкс- 
поненциального множителя и с коэффициентом разделения изо­

топов водорода (s ), в этих двух моделях существенно раз­

личны.
В работах последних 2-3 лет нами было показано, что ряд 

выводов новой квантово-механической теории,качественно про­

тивоположных выводам из модели Хориучи-Поляни, оправдывает­
ся на опыте /17,18/. Сюда относятся одинаковое значение 
предэ'кспоненциального множителя при обычном и безбарьерном 
разряде, уменьшение предэкспоненциального множителя при воз­

растании энергии связи адсорбированного водорода с металлом, 

возрастание в том же ряду металлов коэффициента разделения 
изотопов водорода (S ), высокое абсолютное значение этой ве­

личины, характер ее зависимости от потенциала электрода в 

кислых и щелочных растворах.
Последний вопрос целесообразно рассмотреть несколько 

подробнее, поскольку к имевшимся ранее данным по ртутному 
электроду сейчас добавились данные по галлиевому электроду. 

Как видно из рис.2, в кислых растворах наблюдается сущест­

венное снижение s с ростом потенциала электрода,тогда как в 

щелочных растворах он практически постоянен.Хотя абсолютные 

значения s для Hg и Ga могут различаться весьма существен­

но, характер зависимостей для них одинаков.

В рамках квантово-механической теории это находит прос­
тое объяснение: при усилении электрического поля двойного 

слоя ион гидроксония подтягивается несколько ближе к элект­

роду, улучшается перекрывание волновых функций протона в на­

чальном и конечном состояниях, а это облегчает его подбарь- 
ерный перескок и, следовательно, снижает коэффициент разде­
ления. В щелочных растворах донором протонов является нейт­
ральная молекула воды, действие на нее электрического поля 

весьма мало и потому изменение s практически отсутствует.

С точки зрения модели Хориучи-Поляни постоянство s вряд 
ли может получить разумное истолкование. Действительно, при 
изменении потенциала меняется энергия активации, т.е. с точ­
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ки зрения этой модели, меняется барьер, сквозь которой дол­
жен туннелировать протон. В кислых к щелочных растворах из­
менения энергии активации практически одинаковы,поэтому не­

понятно, почему в одном случае s меняется,а в другом - нет.

Рис.2. Зависимость коэф­

фициента разделения изотопов 
водорода от заряда поверхно­
сти электрода. I - Hg, кис­

лые растворы, 2 - Ga, кис­
лые растворы, 3 - Hg, рас­

творы гидроокиси тетраметил- 

аммония, 4 - Ga, 0,2 н КОН.

В модели же Догонадзе, Кузнецова и Левича энергия активации 

обусловлена движением растворителя и никакого отношения к 
туннелированию протона не имеет.

Интересно отметить, что в кислых растворах по мере по­
вышения отрицательного заряда поверхности S для Ga и Hg 

сближаются и практически совпадают при больших отрицатель­
ных зарядах. В принципе ясно, что по мере усиления электри­

ческого поля, т.е. по мере приближения иона гидроксония к 
электроду перекрывание волновых функций может настолько уси­

литься, что перескок протона будет происходить с вероят­
ностью, близкой к единице и, естественно, не зависящей от 
природы металла. Это не означает, однако, что S = I,посколь­

ку на величине S сказываются и другие факторы, не завися­

щие от потенциала, например, разность нулевых энергий про- 

тия и трития в начальном и конечном состояниях (этот фактор 

дает меньший вклад в s для G'a, чем для Hg) »коэффициент рас­

пределения изотопов между Н20 и Нд0+ и др.

Облегчение туннелирования с ростом потенциала означает 

постепенное повышение величины предэкспоненциального множи­

теля. Исследование выделения водорода на серебре при высо­
ких перенапряжениях в буферных растворах показало,что могут

141



быть достигнуты плотности тока разряда ионов гидроксония по 
крайней мере на порядок превышающие значения предэкспонен- 

циального множителя, найденные из измерений при потенциа­
лах, лежащих примерно на I в положительнее. Этот факт являет­

ся прямым доказательством значительного роста предэкспонен- 

циального множителя при увеличении отрицательного заряда 
электрода. В связи с этим целесообразно вновь рассмотреть 

вопрос о причинах соблюдения уравнения Тафеля в широком ин­

тервале потенциалов.
Другой возможный подход к исследованию механизма элемен­

тарного акта - исследование влияния на перенапряжение харак­
тера разрываемой связи протона и изменения среды.В связи с 

этим нами начато исследование водородного перенапряжения в 

ацетонитриле, для которого по литературным данным /19, 20/ 
наблюдались очень большие сдвиги перенапряжения по сравне­
нию с водными растворами. Было показано, что большая часть 
описанных эффектов была вызвана неучетом авторами существен­

но большей, чем в воде, адсорбируемости иона иода в ацето- 

нитрильных растворах, а также большого межфазного скачка по­

тенциала на границе вода-ацетонитрил. Близость величин пе­

ренапряжения в воде и ацетонитриле несмотря на существенно 

различный характер ковалентной связи протона в этих двух 
растворителях может служить указанием на то, что характери­

стики разрываемой связи не оказывают определяющего влияния 

на процесс разряда. Исследования в этом направлении продол­
жаются.
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ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ КАТОДНОГО ВЬЩЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА НА ОЛОВЕ 
В КИСЛЫХ РАСТВОРАХ

Ю.А.Букк, С.И.Суурман, В.Э.Паст 

Тартуский государственный университет

В работах /1-2/ было показано, что катодное выделение 

водорода на гладком и однородном оловянном субстрате в ще­
лочных растворах, а также в подщелоченных растворах солей 
щелочных и щелочноземельных металлов, протекает по механиз­

му замедленного разряда протона из молекул воды.Выяснилось 

/2/, что в щелочной среде катионы обладают специфичнским 

воздействием на перенапряжение водорода г| на олове. Ука­

занное воздействие увеличивается в ряду

Li+< Na+^ K+ < B b +« C s + < C a 2+< S r 2+, Ва2+ , 
соответствующем последовательности убывания размеров гидра­
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тированных частиц от ы + до св+ и от Са2чД0Ва2 + /з / И воз­

растанию зарядности воздействующих ионов. Результаты поля­

ризационных измерений в подщелоченных смешанных растворах 

KCl + CsCi и KCl + ВаС12 при постоянной общей концентра­

ции электролитов с0 щ̂ и переменном отношении концентраций 

катионов привели к заключению, что прочность адсорбционной 

связи катионов с оловом возрастает в последовательности к+ 

< Cs+ < Ва2+ /4/.
Представляет интерес расширить изучение кинетики катод­

ного выделения водорода на олове на кислые растворы*.
В настоящей работе представлены данные об определении 

перенапряжения катодного выделения водорода (при 20°С) на 
олове высокой чистоты (ОВЧ - ООО) в растворах хлорной и сер­
ной кислот и в подкисленных растворах, содержащих катионы 

Ы+ , Са2+ и Ва2+ . Влияние катионов на кинетику выделения 

водорода на олове в кислой среде ранее не изучалось, а дан­

ные о влиянии двухзарядных катионов при выделении водорода 

на других электродах либо отсутствуют, либо не могут слу­
жить основой для однозначных выводов /5-8/.

Как видно из рис.1, поляризационные кривые катодного вы­
деления водорода на олове в растворах чистых кислот и кис­
лот с добавками солей Li+ , Са2+ и Ва2+ в широком интервале 

плотностей поляризующего тока I от 1СГ6 до I0”1 а/см2 под­

чиняются уравнению Тафеля. Независимый от состава раствора 

угловой коэффициент прямых равняется 0,117^0,002 в и прак­

тически не отличается от величины коэффициента 2,3 ̂  при 
значении ос = 0,50.

Параллельное изучение состояния поверхности электрода 

показало, что на катоде в процессе выделения водорода не на­

копляется электрохимически активных промежуточных продуктов 

катодной реакции в количестве, доступном определению мето­
дом измерения осциллографических кривых спада потенциала 
после выключения поляризующего тока.

Обзор литературы об изучении катодного выделения водорода 
на слове в кислых растворах в настоящем сообщении опущен, 

ибо по этому вопросу будет опубликована отдельная статья.
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Рис Л. Перенапряжение водорода на олове е растворах:
1 -0,25, 0,50, 1,0 Н НС104 , 0,50, 1,0 н HgSO^; 2 - 0,05 Н 

e2so4j з - 2 н HgSo^j 4 - 0,1 н нсю4 + 0,3 Н LiC104} 5 - 
0,1 нЫС104+0,9нСа(С104)2;6- 0,1 н НСЮ̂ +0,9Н Ва(С104)2.

На рис.2 приведены данные о влиянии концентрации и сос­

тава кислого раствора на перенапряжение при постоянной i = 
МО-3 а/см2.

-1 0 tyWN)

Рис.2. Зависимость перенапряжения водорода на олове от об­
щей концентрации и состава растворам - нсю4 (a),H2so4 (б) 

2 - 0 , 1  H НС104 + ЫС104 ; 3 - 0,5нНС104 + ЫСЮ4 ;4 - 1,0 H 
НС104 + LiClO^; 5 - 0,1 нНС104 + Са(С104 )2 ;6 - 0,1 H НС104+ 

Ва(С104 )2 ИЛИ ВаС12 ; 7 - 0 , 3 Н НС104 + ВаС12.

Как следует из рис.1 и 2, перенапряжение водорода в рас­
творах хлорной и серной кислот совпадает. В пределах погреш­

ностей определения перенапряжение не зависит от концентра­

ции кислот в изученном интервале концентрации от 0,05 до
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2 н. Эти результаты хорошо согласуются с выводами теории за­

медленного разряда иона гидроксония и указывают на отсутст­
вие заметной специфической адсорбции анионов указанных кис­
лот на олове в области катодных потенциалов.Измерение диффе­

ренциальной емкости с помощью переменного тока также свиде­
тельствует о том, что на оплавленном олове в области отрица­
тельных зарядов поверхности ионы so2- и сю ̂ заметно не 

адсорбируются /9/.
Добавление к раствору кислоты солей лития вызывает повы­

шение перенапряжения (прямые 2,3,4 на рис.2).При десятикрат­
ном увеличении общей концентрации электролита (при постоян­

ной концентрации кислоты) эффект прироста перенапряжения до­

стигает 0,06 в (прямая 2 на рис.2), что совпадает с величи­
ной соответствующего эффекта, предсказанной теорией замедлен­

ного разряда ионов гидроксония.В то же время полученный ре­
зультат указывает на то, что ион Li+ ведет себя на олове 

аналогично поведению на ртутном электроде /10/.Небольшая от­
рицательная адсорбция Li+, установленная по несовпадению 
экспериментальных значений изменения перенапряжения на ртути 
с рассчитанными значениями /II/, если она и имеется на оло­
ве, не выходит из рамок погрешности измерения перенапряжения 

на твердом электроде. Допущение о возможности специфической 
адсорбции ионов гидроксония на поверхности олова, сделанное 

в /12/, нашими данными не подтверждается.

Добавление к раствору хлорной кислоты солей кальция и ба­

рия также вызывает повышение перенапряжения на олове (рис.1). 
Прирост перенапряжения при повышении концентрации Са2+ и 

Ва2+ при постоянной кислотности раствора соответствует ве­

личине /д1с|С = 0,03 в (прямые 5,6,7 на рис.2),что нахо­
дится в согласии с уравнением /13,14/

ДГ} = ( R T / 2 F >  Д ln ( c Mea * / c ^ )  , (I)

где сМег+ - концентрация добавки катионов, несущих двойной 
заряд. Согласно теории замедленного разряда /14,15/ уравне­
ние (I) выражает влияние соотношения концентрации кислоты и 

соли двухвалентного катиона на перенапряжение при предполо­

жении, что потенциал в точке расположения реагирующей части-
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цы определен следующим образом

У '=  (R T /2 F )e n c p1e2̂  const. (2)

Б таблице даны средние значения экспериментально опреде­
ленных коэффициентов влияния скорости процесса и концентра­

ции и состава кислого раствора на перенапряжение или на по­
тенциал выделения водорода. Для сравнения в таблицу собраны 
и соответствующие величины коэффициентов для олова в щелоч­

ной среде /1,2,4/. Данные в таблице дают весьма полную кар­

тину о влиянии состава среды на перенапряжение водорода на 
олове.

Так как величины константы а в уравнении Тафеля в рас tv 
ворах чистых кислот и в растворах гидроокисей щелочных ме­
таллов отличаются в среднем на 0,08 в, можно предположить, 

что преобладающий разряд ионов гидроксония переходит в пре­
обладающий разряд протона из молекул воды на олове при рН~ 

8-9. Приведенное ориентировочное значение pH соответствует 
результатам непосредственного определения области pH,разгра­
ничивающей участие в элементарном акте процесса выделения 
водорода молекул воды на галлии /16/.

Следует отметить, что, хотя влияние концентрации двух­
зарядных катионов на 41" -потенциал и, следовательно, на пе­

ренапряжение выделения водорода на олове описывается урав­

нением (2), абсолютные значения перенапряжения в присутст­

вии Са2+ и Ва2+ не совпадают. Замена ионов С а2* на ва2+ 

(при постоянной Сд+ и с0зщ ) вызывает некоторое (15-20 мв) 

повышение перенапряжения в кислой и понижение перенапряже­

ния в щелочной средах. Указанный эффект наблюдается уже при 

малых концентраций Ме2+ в растворе. Эти результаты свиде­

тельствуют о сходной структуре двойного электрического слоя 

на олове в кислой и щелочной растворах в присутствии ионов 

Ме2+. Специфическое воздействие на перенапряжение катионов 

щелочных и щелочноземельных металлов обычно истолкуется как 

результат сверхэквивалентной адсорбции соответствующих ио­

нов на поверхности электрода. С другой стороны необходимо 

иметь в виду возможное изменение эффективного значения у'- 
потенциала в точке нахождения реагирующей частицы /15/,если
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1

Таблица

Экспериментальные средние значения коэффициентов зависимости перенапряжения или 

потенциала выделения водорода на олове от скорости процесса и состава раствора

Компоненты 
раст­

вора
Коэффи­
циент, в

Кислая среда

h c i o v

H2so4

Щелочная среда

НС104 + нсю4+ со­ LiOH.NaOH Sr(0H)2 , МвОН +

ЫС104 ли Са, Ва КОН, CsOH Ва(0Н)р Мв+

Масон),*
Me2*

Эп/dfqi = - df/öfci L
(a7/a

(dr}/d^ cosJi,cH.

0,116

0

0,06

общ

0,117

-0,06

0,06

0,12
-0,06

0,118

-0,05
0,03

"0,11

-0,03

3)
4)

0,116

-0,11

0,05

0,05

0,117
-0,085

~0,03

-0,03

0,117 0,118

0,06
-0,05

0,05

0
0,05

0,05
-0,03
~0,03ö;

о
~0,035)

1) Me* В Li+ , Na+ , К+, КЪ+, Св+. 2) Ма2+ = Ся2+ , Sr2+, Ва2+. 3) с0бщ<чУ°*5 М*
4) в области концентрации, в которой логарифмы кратностей изменения молярной и нормаль­
ной концентраций существенно не отличаются, 5) достаточно разбавленных по Ме2+ растворы 

(со0щ < 0.5 н).



в состав двойного слоя под действием электрического поля 
электрода входят различные катионы Ме2+. Последнее объясне­
ние не единственное и требует дальнейшего исследования.

В заключение следует остановиться на оставленном вы­
ше незатронутом вопросе о тенденции поляризационной кривой 

(точки 2 на рис.1) к искривлению при малых i в сторону по­
вышения перенапряжения. В растворе 0,1 н HgSO^ такая тенден­
ция менее выражена, чем в 0,05 н , а в более концент­
рированных растворах она отсутствует. Во многих отношениях 

аналогичное явление было найдено на висмутовом катоде в 
НС104 и объяснено с точки зрения механизма замедленного 
разряда с предположением о наложении воздействия заметного 
изменения диффузноети двойного электрического слоя на пере­
напряжение в достаточно разбавленных растворах при прибли­

жении к потенциалу нулевого заряда электрода /17/.Ранее по­

казано /9/, что потенциал нулевого заряда выглаженного оп­
лавлением оловянного электрода имеет значение -0,38±0,02 в 

(н.в.э.).
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АДСОРБЦИЯ КИСЛОРОДА И АНИОНОВ НА ГЛАДКОМ ИРИДИЕВОМ 

ЭЛЕКТРОДЕ

Б.Д.Курников, А.И.Зурин, Ю.Б.Васильев, В.С.Багоцкий

Ленинградский политехнический институт 

Институт электрохимии АН СССР

С помощью метода сложных потенциодинамических импульсов 

по ранее описанной методике /1-3/ изучена адсорбция кисло­
рода и анионов на гладком иридиевом электроде в I н HpSO^,

I н КОН и фосфатных буферных растворах с различным pH. изме­

рения L,f -кривых при различных скоростях наложения потен­

циала, а также измерения I, f -кривых при скачкообразном из­

менении потенциала позволили рассчитать кинетические пара­

метры процессов посадки и снятия кислорода и предложить воз­

можные механизмы протекающих реакций.

Исследования адсорбции кислорода на иридии и восстанов­

ления окисных слоев показало, что иридий по отношению к 

этим процессам значительно отличается от других металлов 

платиновой группы - платины /2-3/, палладия /4/ и родия /5/.

Как видно из рис.1, адсорбция кислорода на иридии начи­
нается при = 0,5 в и в I н до начала выделения
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кислорода наблюдается четыре характерные области:первая вол­
на при 0,6-0,65 в, второй максимум при ук « 0,9-0,95 в, 
третий максимум при ̂ «1,15-1,2 в и, наконец, снова волна 

перед самым выделением кислорода. В I н КОН наблюдается три 
максимума:первый при ̂  « 0,6 в,второй при <ft«0,9 в и третий 
при 1,2 в. Интересно отметить, что влияние pH раствора 
на положение максимумов адсорбции показывает,что первый мак­
симум в щелочных растворах соответствует второму максимуму 
в кислых.

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Потенциодинамические 1,^-кривые адсорбции кислорода 
на иридии, снятые с различной скоростью наложения потенциа­
ла (1,7 - 0,1 в/сек; 2,8 - 1,25 в/сек; 3,9 - 2,0 в/сек) и 

восстановления окисного слоя (v = 0,1 в/сек) после выдержки 
иридия в течение 10 сек при = 0,6 в (4); 0,8 в (10);1,1в 

(5,11); 1,4 в (6,12) в I н H2S0^(a) и в I н КОН (б).

Рис.2. Кинетика адсорбции на гладком иридиевом электроде 
анионов брома при = 0,4 в (I- 5*10”̂ н ЕВг , 2 - Ю-^ н 
КВг), хлора при = 0,4 в (3 - Ю"2 н KCl), иода при ft =
0,1 в (4 - 10 н Kl), при = 0,4 в (5- I н Н̂РО̂

и hso“ при ^  = 0,4 в (6 - I н H2so^).

Адсорбция кислорода на иридии протекает с образованием 
фазовых слоев, процессы образования окисных слоев и их вос­

становления при достаточно низкой скорости снятия -кри­

вых протекают практически обратимо (рис.1).
Изучена кинетика процессов адсорбции кислорода и восста 

новления окисных слоев и показано, что, также как и на пла­
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тине /3/, посадка и снятие кислорода на иридии протекает в 
две стадии через промежуточное образование ОН-радикала:

1) Н20 -* ОН + Н+ + е (в кислых растворах)
2) ОН“ — ► 0Нотт„ + е (в щелочных растворах)

здс

3) 20надТ°адо + ¥ >

4)0н адо-°адс +Н^ + е

Однако в отличие от платины теплота адсорбции и десорб­

ции кислорода на иридии меняется по экспоненциальному закону 

и на иридии возможно образование различных окисных соедине­

ний 1гО, ir2o у 1г02 и 1 тОу
1; <г' -кривые адсорбции и снятия адсорбированного кислоро­

да на иридии, также как и на платине, линейны в координатах 
L - tojX в широком диапазоне времен (от 1СГ̂ до 100 сек) и 

токов (от 1-ИГ1 до I-I0"4 а/см2) и' имеют два наклона.Зави­

симость Cg I посадки и снятия адсорбированного кислорода от 
tg 0О имеет два линейных участка - один, Соответствующий 
первой стадии образования 0НадС, и второй, связанный с обра­

зованием окисного слоя. При у«, = 1,0 в при Z  0О« 0 скорость 
первой стадии 3-I0”1 а/см2, а скорость второй стадии 3*Ю"2 

а/см2. Несмотря на то, что на поверхности иридия адсорбируют­

ся десятки монослоев кислорода изменение заполнения во вре­

мени описывается уравнением Бэнхема-Барта, характерным для 

экспоненциально-неоднородной поверхности 0О =

Исследована адсорбция анионов hso“, h ^po“, Cl", вг" и1 
на гладком иридиевом электроде. Показано, что если на плати­

не только ионы иода приводят к снижению величины адсорбции 

водорода при наложении катодного импульса, а остальные ани­

оны приводят только к перераспределению адсорбирующегося во­

дорода по энергиям связи, то на иридии к снижению адсорбции 

водорода приводят также анионы С1~и вг~.
Зависимость адсорбции анионов от объемной концентрации 

описывается изотермой Темкина

0А- * а +Т
и кинетика адсорбции (рис.2) уравнением Рогинского-Зельдови- 

ча
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MjflC = KCA“ eXP ( “ *  f  ®A~ ) *
При этом фактор /' изменяется от 75 для ионов HSO“ до 

17,7 для ионов I”, что связано с частичным переходом заряда 
при адсорбции анионов. Фактор f' определяется как силами 
взаимного отталкивания между заряженными частицами, так и 
энергетическим спектром самого металла. Только для иона ио­
да на иридии, который при адсорбции ведет себя практически 

как нейтральная частица, основные закономерности описывают­
ся уравнениями, характерными для экспоненциально неоднород­
ной поверхности, т.е. сказывается собственный энергетичес­
кий спектр металла. При переходе к другим анионам наблюдает­
ся увеличение вклада сил взаимного отталкивания и основные 
адсорбционные закономерности лучше описываются характерными 

для этого случая изотермой Темкина и уравнением Рогинского- 
Зельдовича. Основные константы адсорбции анионов на гладком 

иридиевом электроде приведены в таблице I.

Таблица I

Константы адсорбции анионов на гладком иридиевом 

электроде

Анион oG /
кадс»

см•сек“1

I“ 1,25 при 0,1 в 17,7 6,93*I0“3

Br- 0,74 при 0,4 в 22,0 4,75.10т3

Cl“ 0,48 при 0,4 в 27,0 2,2 -10”°

H2P0i - 57,4 7,3 ’I0-9
_q

rao; - 75,0 6,24*1СГУ
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ИССЛВДОВАНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 

МЕТОДОМ ФОТОЭМИССИИ ЭЛЕКТРОНОВ ИЗ МЕТАЛЛА В ЭЛЕКТРОЛИТ

В.И.Лакомов, Ю.В.Плесков, З.А.Ротенберг 

Институт электрохимии АН СССР

Фотоэмиссия электронов из металла в электролит, которую 
можно рассматривать, как простейшую реакцию электронного пе­
реноса, в значительной степени определяется строением двой­
ного электрического слоя. В условиях порогового приближение 

когда длина волны эмиттированного электрона А превышает тол­
щину потенциального барьера на межфазной границе, последний 
становится практически прозрачным для электрона /X/. Но в 

разбавленных растворах, когда толщина диффузной части двой­

ного слоя соизмерима с л или больше ее (а также, например, 
при адсорбции очень длинных молекул) строение межфазной гра­

ницы существенно сказывается на фотоэмиссии /2,3/.

I. Измерение у1-потенциала

Роль диффузного двойного слоя в собственно фотоэмиссии 

определяется численным значением безразмерного параметра

(äm eH O 'V **1 /4 / ’ ГДе m - масса электрона, е -заряд элек­
трона, у1 - потенциал во внешней плоскости Гельмгольца, h - 

постоянная Планка, 4/зе - толщина диффузной части двойного 
слоя. При выполнении неравенства

(2 me y ’)'/2/aeti »  \ (I)

диффузный двойной слой является непроницаемым для эмиттиро­
ванных электронов. Численные оценки показывают,что неравен­
ство (I) хорошо выполняется лишь в достаточно разбавленных 

растворах (сэл< 0,1 М). В более концентрированных растворах
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электрон свободно туннелирует сквозь потенциальный барьер и 
У*-эффектом можно пренебречь. Для фототока эмиссии, когда 
неравенство (I) имеет место, справедлива следующая зависи­
мость от потенциала /2/

j = A | 4 - ( V - Y 7 ] S/2 (2)

(так называемый "модифицированный закон пяти вторых").
Здесь через уо обозначен пороговый потенциал фотоэффек­

та, А - постоянная, в первом приближении не зависящая от . 
Если не все эмиттированные электроны захватываются акцепто­

рами, а значительная часть их возвращается на электрод,стро­
ение двойного электрического слоя может оказывать влияние 
на дрейф электрона в поле диффузного двойного слоя, что при 
отрицательных у’ -потенциалах должно приводить к увеличению 
фототока.

Обычно структуру двойного слоя меняют путем разбавления 

раствора или адсорбцией поверхностно-активных веществ. При 

этом изменяются как величина у1-потенциала, так и простран­

ственное распределение скачка потенциала в растворе. Но по 

мере разбавления раствора, наряду с У-эффектом, меняется 
также характер торможения электрона в растворе за счет рас­

сеяния электронных волн на ионах /2/. Четкого разделения 

этих двух эффектов до сих пор получить не удалось.
В настоящей статье вопрос о роли двойного электрическо­

го слоя в фотоэмиссионных процессах рассмотрен более подроб­

но. Опыты проводились на ртутном электроде в виде висячей 
капли /5/, размеры которого хорошо (±3 %) воспроизводились. 

Электрод освещался светом с длиной волны 365 и 299 нм. Ис­
пользование коротковолнового (299 нм) излучения позволило 
провести измерения при потенциалах, положительнее точки ну­

левого заряда.
На рис.1 приведены вольт-амперные кривые фототока в 

координатах Для растворов KP разной концентрации.

(0,001-0,5 М), насыщенных n 2o . С увеличением концентрации 

раствора фототок снижается при отрицательных зарядах поверх­

ности в последовательности 0,01 >0,001 >0,1 >0,5 М. Пересе­

чение первых двух кривых (0,01 и 0,001 М) вблизи точки ну­
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левого заряда (тнз) указывает на то, что разбавление раство­

ра в этом интервале концентраций оказывает влияние лишь на 

строение двойного слоя. Дальнейшее увеличение концентрации 

приводит к дополнительному снижению j , которое лишь частич­

но связано с изменением структуры двойного слоя, и,вероятно, 

обусловлено уменьшением среднего расстояния, на котором соль- 

йатируются электроны.
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Рис.1. j ', f  -кривые для растворов kf с разной концентрацией 

электролита, насыщенных n2o . Длина волны света 299 нм.

Рис.2. j°'\ ̂  -кривые для растворов kf с разной концентра­

цией электролита (сплошные кривые) и содержащих 2*10“̂ М 

ТБА (пунктирные). Длина волны света 365 нм.

Чтобы качественно оценить роль двух механизмов снижения 

фототока при увеличении концентрации раствора - изменение 

строения двойного слоя и рассеяние электронов на ионах - бы­

ли выполнены специальные опыты по влиянию концентрации элек­

тролита в присутствии катиона тетрабутиламмония (TEA). Спе­

цифическая адсорбция ТБА на отрицательно заряженной поверх­

ности ртути изменяет знак у1 -потенциала /6/. Поэтому влия­

ние строения двойного слоя через у1-потенциал на фототок в 
присутствии ТБА должно быть противоположно тому, что мы 
имеем на чистой поверхности ртути. Действительно, как видно 
из рис.2, при адсорбции ТБА характер зависимости фототока
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от сэл становится противоположным тому, что мы имеем в раст­
ворах, не содержащих TEA. Отсюда можно заключить, что сниже­

ние фототока с ростом сэл в интервале 0,01-0,5 М обусловле­

но главным образом изменением V' -потенциала*.

Экспериментальные данные для разбавленных (сэл<0,01 М) 

растворов электролитов позволяют непосредственно определить 
абсолютное изменение -потенциала для двух .растворов.

В разбавленных электролитах, как отмечалось выше, фототок 

подчиняется уравнению (2). Зная пороговый потенциал *f0 , 
который находится экстраполяцией j 0/А, -кривых для концен­
трированных электролитов к j = 0, а также константу А, мож­

но определить, например, разность дУ’ = ¥  ю-»м " ¥  ю-*м • 
Действительно, для любого f  д  ̂’ = (j°£.3м- j Константа А оп­

ределяется из условия, что токи в тнз (У о ) совпадают; 
то есть А = j °'_40 / ( % -  Основная ошибка в определении 
д 1̂ зависит, с одной стороны, от точности измерения фо­

тотока, а с другой - от точности определения %  . Однако 

чем больше разность % . 0, тем последняя ошибка мень­
ше. Для определения дif' при отрицательных £ измерения про­

водились на длине волны 365 нм, поскольку интенсивность 

света здесь наиболее высокая. Положительнее тнз использова­

лась длина волны 299 нм. На рис.З показаны рассчитанные опи­

санным выше методом значения ду1 для 0,01 и 0,001 М раство-

Рис.3. Зависимость 

разности ду'для 0,001 и 'ю

0,01 М KF от потенциала.

Сплошная кривая рассчита- 
на по Гуи-Чапману, точки

- экспериментальные зна­

чения. 50

В более концентрированных растворах (^0,5 М), когда У' - 

потенциалом можно пренебречь, снижение фототока с увеличе­
нием сэл, вероятно, целиком обусловлено рассеянием электро­

нов в растворе.
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ров KF в широком интервале . Здесь же приведена теоретиче­

ская зависимость, расчитанная по Гуи-Чалману /7/.
Хорошее согласие опытных данных с теоретической кривой 

подтверждает наше предположение, что в этих системах измене­

ние фототока при разбавлении раствора обусловлено главным об­

разом влиянием у'- потенциала на сам акт фотоэмиссии.

2. Оценка толщины плотной части двойного слоя

Учет конечных размеров плотной части двойного слоя при­
водит к дополнительной функциональной зависимости от потен­

циала множителя А* в формуле "закона пяти вторых" /3/

j = a ! (hcj - fico0 - е f)  ̂  . (3)

Здесь Ко- энергия кванта, 'К«о0 — работа выхода электрона в 
раствор при У = 0. С ростом отрицательных значений f  долж­
но наблюдаться отклонение опытных данных от "закона пяти вто­

рых", которое тем заметнее, чем больше толщина двойного слоя 
и выше заряд поверхности электрода. Оба эффекта в сравнитель­

но разбавленных растворах акцепторов взаимно компенсируют 

друг друга, чем, вероятно, можно объяснить подчинение опыт­

ных данных "закону пяти вторых".

Пороговый потенциал фотоэмиссии, который обычно нахо­

дится экстраполяцией зависимости j0'** от У к j = 0, согласно 

уравнению (3), линейно зависит от энергии кванта hco . При 

этом tico, ef0 -прямая должна иметь наклон а , равный единице. 

Однако де-Леви и Кройзером /8/ для а найдено завышенное зна­
чение (в растворах, насыщенных N20, а= 1,26±0,1).

По нашему мнению, повышенные наклоны а обусловлены глав­
ным образом вторичными явлениями, сопровождающими фотоэмис­

сию. Согласно /9/, в разбавленных растворах акцепторов с рос­

том отрицательного значения У среднее расстояние,на котором 
сольватируются электроны, увеличивается и возникает дополни­
тельная, по сравнению с уравнением (3), зависимость фототока 

от потенциала. Если теперь построить экспериментальные дан­
ные в координатах ,то они уже будут описываться кри­
вом с монотонно возрастающим наклоном (см., например, рис.8 

работы /8/). Хотя разброс экспериментальных данных и не всег­
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да позволяет надежно отличить на практике эту кривую от пря­
мой, экстраполяция не одинаково удаленных от порога участ­

ков приводит к различающимся значениям уо . Чем дальше рас­
положен участок кривой от порога, тем более отрицательным 
оказывается экстраполяционное значение <f0 . Иными словами, 
если проводить измерения фототока для разных длин волн в од­
ном и том же интервале потенциалов, то с увеличением энер­

гии кванта рабочая область потенциалов удаляется от "истин­
ного" порога и определяемый экстраполяцией пороговый потен­

циал по отношению к "истинному" будет смещаться в отрица­
тельную сторону. Измерения в таких условиях должны давать 
завышенное значение а.

На рис.4 приведена такая зависимость (кривая I), полу­
ченная для всех длин волн примерно в одном и том же интер­
вале потенциалов (-0,7 — 1,5 в). Наклон этой прямой равен 
I,3±0,I, то есть близко совпадает с данными работы /8/.

Рис.4.

Зависимость порогового потен-ц

циала от энергии кванта света. 0,5 
М раствор KF , насыщенный n 2o .Пря 

мая I получена из j°A, f -кривых, сня- 
тых в одной и той же области потен­
циалов, прямая 2 - из j0'4,f -кривых, 3 

снятых для всех длин волн при оди­
наковом удалении от порогового по-2 

тенциала.

0 -0,5 (ф,,6(тасл1)

Для снижения влияния вторичных процессов на пороговый 
потенциал, а, следовательно, и на характер зависимости У0 от 

Ксо возможны два подхода. В первом случае стараются прибли­

зиться к току насыщения, повышая концентрацию акцепторов. 
Тогда ток практически не зависит от "длины сольватации" и 

описывается "законом пяти вторых", а экстраполяция любого 

участка к j = 0 будет давать о,дно и то же значение Уо. Дру­
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гой подход основан на том, что измерения на всех длинах волн 
проводятся при одинаковом расстоянии от порога. В таком слу­
чае эффективный сдвиг порога за счет нелинейности зависимос­

ти от для всех длин волн будет один и тот же,а наклон 

fiw, -прямой должен стремиться к I.
На опыте оба этих пути дают близкий результат. Например, 

прямая 2 на рис.4 получена при измерениях в интервалах потен­

циалов, одинаково отстоящих от порога. Здесь наклон прямой 
еще меньше и равен 1,1^0,I. Из рис.4 следует, что фотодиффу­
зионные процессы действительно искажают характер зависимости 

порогового потенциала от энергии кванта. Однако если влияние 
вторичных явлений свести к нулю, наклон прямой все еще ос­

тается несколько завышенным.
Причиной этого может быть влияние строения двойного элек­

трического слоя на характер зависимости фототока от потенциа­
ла. Выше отмечалось, что по мере удаления потенциала от <f£=0 

б отрицательную сторону на кривой фототок-потенциал должно 
наблюдаться отклонение от "закона пяти вторых ".Количествен­
но это влияние определяется безразмерным параметром rj =

= em. |f - ̂ £_0 I d 2/fi2 , где d  - толщина плотной части двой­

ного слоя. Когда ч<1, поправочный множитель для j имеет вид 

(4 —  */э 7 ) /4/. Поправка к току тем больше, чем отрицатель­
нее потенциал. Без учета этого обстоятельства обработка экс­
периментальных данных по "закону пяти вторых" должна давать 

кажущийся сдвиг порогового потенциала в положительную сторо­

ну. Эффект влияния двойного слоя будет больше в случае длин­

новолнового света, поскольку рабочий интервал потенциалов 

при условии одинаковой отдаленности от порога по мере роста 

длины волны сдвигается в отрицательную сторону. Поэтому сле­

дует ожидать завышенный наклон hu), efo-прямой, что и наблю­

дается на опыте.
Из полученных опытных данных нам удалось оценить среднююI о

толщину слоя Гельмгольца а « 2  А. Полученное значение сущес­
твенно меньше, чем сумма радиуса иона и диаметра молекулы во­
ды, то есть полной толщины слоя Гельмгольца в представлении 
о существовании "водяной плослойки" у поверхности металла.Но 
по смыслу расчетов /4/, положенных в основу проведенной оцен-
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ки, толщина d не есть расстояние между поверхностью металла 

и внешней плоскостью Гельмгольца, а характеризует область 
быстрого спадения потенциала (в /4/ использована модель 
барьера треугольной формы). Согласно модельному расчету, вы­

полненному для структуры металл-водяная прослойка-ионный 
слой Кришталиком /10/ с целью объяснения данных по влиянию 
специфической адсорбции на электродные процессы, в этой сис­

теме основное изменение потенциала (^90 %) происходит в 

слое молекул воды, далее до внешней плоскости Гельмгольца по­
тенциал меняется гораздо медленнее. Наши данные качественно 
согласуются с этими представлениями.

Нужно иметь в виду, что проведенная оценка является гру­

бой, она связана как с приближенным характером расчета /4/, 
так и с не очень высокой точностью эксперимента.

Литература

1. В.М.Бродский, Ю.Я.1Уревич, ЖЭТФ, 54, 213 (1968).
2. Ю.В.Плесков, З.А.Ротенберг, В.И.Лакомов, Электрохимия,

6, 1787 (1970).
3. 3.А.Ротенберг,Ю.В.Плесков,Электрохимия,6, 418 (1970).

4. С.В.Шеберстов, А.М.Бродский, Ю.Я.Гуревич, Электрохимия,

6, 1182 (1970).

5. А.Я.Гохштейн, Я.П.Гохштейн, Ж.физ.химии, 36,651 (1962).

6. А.Н.Фрумкин, В.С.Багоцкий, З.А.Иофа, Б.Н.Кабанов, Кине­

тика электродных процессов, Изд-во МГУ, М., 1952.

7. С.D.Eussel, J.Electroanalyt.Chem.,6, 486 (1963)«

8. R.de Levie, J.C.Kreuser, J.Electroanalyt.Chem., 21,

221 (1969).
9. З.А.Ротенберг, В.И.Лакомов, А.М.Бродский, Ю.В.Плесков, 

Электрохимия, 6, 1387 (1970).
10. Л.И.Кришталик, Электрохимия, 6, 1165 (1970).

21
161



СТРОЕНИЕ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ НА ГРАНИЦЕ МИНЕРАЛ-
ЭЛЕКТРОЛИТ И АДСОРБЦИЯ ФЛОТОРЕАГЕНТОВ НА ЭТОЙ ГРАНИЦЕ

А.И.Левин, Ю.И.Мамонтов 

Уральский политехнический институт

Исследования структуры межфазной границы минерал-элект­

ролит и адсорбции флотореагентов на этой границе осуществля­

лись методом измерения дифференциальной емкости. Совместны­
ми поляризационными и емкостными измерениями было установ­

лено, что в интервале потенциалов ^  +120 - 400 мв пирит и 
-200 - +350 мв галенит близки по своим свойствам к идеально 

поляризуемому электроду.
Сдвиг потенциала галенита в анодную сторону до +550 мв 

вызывал появление пиков на С,f - и -кривых, что связано 
с окислением галенита и образованием на его поверхности ма­
лорастворимых соединений свинца (С - емкость, I -плотность 
тока). При анодной поляризации пирита пики отсутствовали, 
так как в данном случае при окислении получались достаточно 

хорошо растворимые соединения железа, а элементарная сера 

давала при этом на поверхности электрода рыхлые,хорошо про­

ницаемые для электролита осадки.
После отключения поляризующей цепи потенциалы минералов 

медленно возвращались к своим стационарным значениям. Дли­

тельное установление потенциала было объяснено полупроводни­

ковым характером электродов (минералов), а также диффузион­
ными ограничениями в цриэлектродных слоях.В связи с послед­

ним обстоятельством в работе была принята эквивалентная схе­

ма (рис.1), достаточно хорошо описывающая поведение полупро­

водниковых электродов в растворе, не содержащем поверхност- 
но-активных веществ (ПАВ).

Шли получены следующие значения элементов эквивалент­

ной схемы в 0,5 н растворе Na^o^ при t = 25°С:

Для пирита Cj= 20,7 мкф/см2; Cg= 7,8 мкф/см2; С3 = 23,8 
мкф/см2; R1 = 6,0 ом; В2 = 213 ом: R = 1,1 ом;

Для галенита Cj = 19,0 мкф/см2; С9 = 4,7 мкф/см2; С3 =
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31 мкф/см2; = 6,5 ом; R2 = 870 ом; R^ =1,6 ом.
Поляризация полупроводникового электрода (пирита) приво­

дила к заметному изменению значений элементов схемы Cg, Сд, 
r 2, н̂,при этом в интервале потенциалов +50 - +150 мв наб­
людалась линейная зависимость квадрата обратной величины Cg 

от потенциала.
С понижением температуры до 20°С величина емкости обла­

сти объемного заряда уменьшилась до 6,85 мкф/см2, а активное 
сопротивление увеличилось до 242 ом. Повышение температуры 
до 30°С приводило к значительному понижению активной и реак­
тивной составляющих импеданса электрода.

При наличии в растворе ПАВ характер частотной зависимо­
сти составляющих импеданса менялся, что обусловлено, очевид­
но, уменьшением двойнослойной емкости за счет адсорбирующе­

гося органического вещества и появления емкости С̂ и сопро­
тивления R4 (с м . рис.2),связанных с явлением адсорбции ПАВ.

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Эквивалентная схема, принятая для исследования полу­
проводниковых электродов: R^ - сопротивление электролита и 

электрода; Cj - емкость плотной части двойного электрическо­
го слоя; С2 и r 2 - емкость и сопротивление области объем­

ного заряда; Сд и r ^ - емкость и сопротивление поверхност­

ных состояний.

Рис.2. Эквивалентная схема, принятая для изучения адсорб­
ционных явлений на полупроводниковых электродах: С̂ и R^ - 

емкость и сопротивление при наличии адсорбционных слоев ПАВ.

Из выражения, описывающего реактивное сопротивление сис­

163



темы электрод-электролит в фоновом растворе был сделан вывод 

что при низких частотах оно определяется емкостью плотной ча­

сти двойного электрического слоя. Б связи с этим,определение 

потенциала нулевого заряда минералов производилось при час­

тоте 80 гц по минимуму емкости плотной части двойного элект­

рического слоя, а также по изменению краевого угла смачива­

ния; его значения оказались равными: для пирита +250 мв и 

для галенита +170 - +180 мв (н.в.э.).
Определение степени заполнения поверхности минералов бу- 

тилксантогенатом производилось по уравнению А.Н.Фрумкина

е = _2°

со - с’
где CQ - емкость слоя Гельмгольца в растворе фона; С - ем­

кость двойного слоя при заполнении поверхности минерала бу- 

тилксантогенатом; Cj - емкость двойного слоя в растворе с 

произвольной концентрацией бутилксантогената калия.

В конечном итоге были получены уравнения

а) 0  = 4,67 + 0,295С (для пирита)

б) 0 = 4,86 + 0,3220 (для галенита).

Таким образом, был сделан вывод, что адсорбция бутилксан­

тогената калия на минералах подчиняется изотерме адсорбции 

Темкина.

Найденное из изотермы изменение свободной энергии адсор­

бции флотореагента на минералах оказалось равным ~  50 кдж/ 

моль, что характерно для хемосорбционных процессов.

В области средних заполнений поверхности минералов бу- 

тилксантогенатом были получены кинетические изотермы адсорб­

ции, хорошо совпадающие с уравнением Рогинского-Зельдовича 

для кинетики медленной химической адсорбции на неоднородной 

поверхности, т.е.

v/a = ct0/ctt = кс exp(-д/0,Ю6) (для пирита),

Чадо = dQ/dt = кс ехр(-0/лзо) (для галенита).

При малом заполнении поверхности минералов бутилксанто- 

генатом (до 0 = 0,35) зависимость степени заполнения поверх­

ности от логарифма времени адсорбции заметно отклонялась
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от линейной, так как в этом случае процесс адсорбции проте­

кал одновременно с диффузионным контролем. В связи с послед­

ним обстоятельством анодная поляризация исследованных мине­

ралов сопровождалась уменьшением энергии активации и увели­

чением количества закрепившегося на поверхности минералов 

анионоактивного собирателя. Так, оказалось, что при концент­

рации бутилксантогената калия в пульпе, равной 2,55*10"^ ВД/л, 

сдвиг потенциала на 200 мв вызывал увеличение выхода минера­

ла на 7 % по сравнению с флотацией без поляризации,при поля­
ризации до 400 мв это повышение составляло уже 10 $.Цри зна­

чительной поляризации минерала процесс адсорбции уже не за­

висел от скорости поверхностной реакции адсорбции, а опреде­

лялся только диффузией частиц флотореагента к поверхности 

минерала.

0 ВЛИЯНИЙ СОВМЕСТНОЙ АДСОРБЦИИ АМИНОВ С ФЕНОЛАМИ ИЛИ 

НАФТ0ЛАМИ НА КИНЕТИКУ ЭЛЕКТРОВОССТАНОВЛЕНИЯ КАДМИЯ

Ю.М.Лошкарев, Н.Б.Григорьев, Р.В.Малая, В.П.Куприн

Днепропетровский государственный университет 

Институт электрохимии АН СССР

Установлено, что при совместном введении аминов с фенола 

ми или нафтолами резко возрастает степень необратимости элек 

тровосстановления кадмия, олова и других металлов как на рту 

тном электроде, так и на одноименных твердых металлах. Этот 

эффект объяснялся усилением аттракционного вхаимодействия 

между адсорбированными частицами /I/. По нашему мнению необ­

ходимо учитывать и более глубокое взаимодействие между моле­

кулами поверхностно-активных веществ (ПАВ), приводящее к об­

разованию ассоциатов в адсорбционном слое. Такая возможность 

обсуждается в работе /2/ и в рассматриваемом случае представ­

ляется вполне вероятной,так как между аминами и фенолами или 

нафтолами как в водных,так и в неводных средах при достаточ­

но высоких концентрациях образуется водородная связь, приво­

дящая к образованию молекулярных комплексов (ассоциатов) /3/
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На рис.I представлены I, д'f-кривые,иллюстрирующие влияние 

совместной адсорбции катионов тетрабутиламмония (ТБА) и <С- 

нафтола на кинетику электроосаддения кадмия из сульфатных 

растворов. оС -нафтол даже при концентрациях, близких к насы­

щению, не вызывает сколько-нибудь значительного увеличения 

поляризации. В присутствии ТБА поляризационные кривые приоб­

ретают N -образную форму, возникновение максимумов в облас-

Рис.1.

Поляризационные кривые элек­

троосаждения кадмия. Электролит

0.5 Н CdSCL , 1,0 н H2so4 ,
2,5‘Ю“3 н ТБАОН с различным со­

держанием оС-нафтола: 1 - 0 ,  2 - 

7.I0-4, 3 - Ю“3 , 4 - 1,4-1СГ3,

5 - 1,7-ДГ3 н.

ти положительных зарядов поверхности обусловлено частичной 

десорбцией катионов ТБА /4/. С увеличением содержания -наф­

тола в электролите с добавкой ТБА скорость разряда ионов кад­

мия при положительных ‘f -потенциалах и вблизи нулевой точки 

резко уменьшается, максимумы на i,A f -кривых подавляются и 

ток монотонно возрастает при увеличении поляризации.Характер­

но, что этот эффект проявляется лишь при достаточно высоких 

концентрациях оС -нафтола. Аналогичным образом влияют на ход

1, -кривых и другие сочетания ПАВ, каждое из которых в от­

дельности оказывается малоэффективным или совершенно недейст­

венным при разряде ионов кадмия на положительно заряженной 

поверхности (ТБА-фенол, триэтиламин-фенол, трибензиламин-фе- 

нол и др.), причем во всех случаях резкое торможение разряда 

наблюдалось лишь при достаточно высоких концентрациях компо­

нентов смеси. По—видимому, увеличение тормозящего действия 

ПАВ при переходе от индивидуальных добавок к их смесям обус­

ловлено расширением области существования адсорбционного 

слоя в сторону положительных потенциалов.

Для проверки этого предположения методом дифференциаль-
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ной емкости была изучена совместная адсорбция ТБА и сС -наф­

тола на электрополированном кадмиевом электроде ( Cd-000) 

из раствора NagSO^ (рис,2,3). Измерения проводились на мос­

те переменного тока Р-568 при частоте 210 гц.Значения диффе­

ренциальной емкости С пересчитывались на истинную поверх­

ность с учетом фактора шероховатости, который в условиях экс­

перимента не превышал 1,3. Электродом сравнения служил насы­

щенный каломельный электрод.

На рис. 2 и 3 приведены С,f -кривые в 0,01 н NagSO^ с до 

бавками оС -нафтола (рис. 2) и при совместном введении ос-наф­

тола и ТБА (рис.З). Обращают на себя внимание следующие осо­

бенности С, f  -кривых.

Рис. 2.

(2 f,6-̂<nocju)

Рис.З.

Рис.2. Кривые дифференциальной емкости в 0,01 н NagSO^ 

с добавками оС -нафтола в концентрациях: I - 3-10”̂, 2 - 

9.I0"6 , 3 - 1,5.1а-5, 4 - 2,5-Ю"5, 5 - 8.10~5 ,6- 1,5-ПГ4 н .

.3. Кривые дифференциальной емкости в 0.01 н Na^o^ 

обавкой «С -нафтола в концентрации 1*10 (1),а также
____________________________ о -г л-6 о о п.тп-6

Рис

с добавкой
бавками ТБАОН в концентрациях: 2 - Ю~°, 3 - 2,5*10'

с до- 

4 -

5-10"°, 5 - 2,5-10,-5 6 - 1,25-Ю“4 н.

I. Минимальная емкость в насыщенном растворе ос -нафтола 

составляет 9 мкф/см2, что характерно для 5Г -электронных сис­

тем, в отличие от алифатических соединений, пои адсорбции ко­

торых имеется понижение емкости до 4-5 мкф/см \
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2. Область адсорбции ос-нафтола на кадмии очень сужена, а 

его десорбция с отрицательно заряженной поверхности при ма­

лых концентрациях ос-нафтола не сопровождается пиком. Ейчис- 

ленное значение аттракционной постоянной при потенциале мак­

симальной адсорбции близко к нулю. Можно предположить, что в 

отличие от одноциклических 7t -систем оС-нафтол при адсорбции 

плоско ориентирован на поверхности кадмия в широкой области 

зарядов. Переход к наклонной или вертикальной ориентации наб­

людается лишь при концентрациях оС -нафтола, близким к насы­

щенным, о чем свидетельствует появление характерного пика, 

связанного с увеличением аттракционного взаимодействия в ад­

сорбционном слое.

3. В условиях совместной адсорбции ос-нафтола и TEA ми­

нимальная емкость снижается до значений, характерных для рас­

творов с добавкой только TEA (5 мкф/см2). При концентрации 

TEA 2,5.1СГ6 н десорбционные максимумы ос-нафтола исчезают,а 

при потенциале -1,3 в и отрицательнее величины емкости для 

системы TEA-оС-нафтол и TEA без ос -нафтола совпадают, что го­

ворит о практически полном вытеснении <=с-нафтола из адсорб­

ционного слоя. Это согласуется с характером -кривых - 

при высоких катодных поляризациях кинетические кривые в рас­

творах с добавками только TEA и ТБА-<£-нафтола отличаются не­

значительно.

4. Увеличение содержания TEA в растворе приводит к появ­

лению на С, f  -кривых при потенциале -1,0— 1,1 в небольшого 

максимума, природа которого, вероятно связана с заменой ад­

сорбированного TEA оС--нафтолом. Однако при сопоставлении С, 

У-кривых рис.2 и 3 для у~-0,95 в и положительнее можно зак­

лючить, что даже в этой области потенциалов имеет место ад­

сорбция TEA. Весьма вероятно, что катион TEA удерживается на 

плоско ориентированных молекулах сС -нафтола, как за счет'д- 

электронов ядра, так и ассоциативного взаимодействия ОН-груп- 

пы нафтола с азотом TEA. Это приводит к расширению области 

адсорбции в положительную сторону, что согласуется с резуль­

татами кинетических исследований (рис.1).

Анализ приведенных, а также других экспериментальных дан­

ных показывает, что имеет место корреляция между влиянием
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различных факторов на кинетику электровосстановления ионов 

кадмия и адсорбцию ПАВ, с одной стороны, и условиями получе­

ния молекулярных комплексов, с другой* В этой связи становит­

ся понятным и обнаруженное нами влияние концентрации ТБА и 

ос -нафтола, а также действие температуры на ход кинетических 

кривых (рис.1) и величину емкости на положительно заряженной 

поверхности кадмия. Так как образующиеся молекулярные комп­

лексы являются термически нестойкими, при повышении темпера­

туры уже до 35-40° тормозящее действие смеси ТБА и «с «нафто­

ла на разряд ионов Cdf резко уменьшается.

Изложенные соображения о связи между процессами ассоциа­

ции, адсорбции и тормозящим действием смесей ПАВ можно рас­

пространить и на другие электродные процессы. Шло обнаруже­

но, что аналогичное увеличение эффективности ингибирующего 

действия добавок при переходе от индивидуальных аминов и фе­

нолов, или нафтолов к их смесям наблюдается при электроосаж­

дении висмута и меди.
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ВЛИЯНИЕ СОСТАВА РАСТВОРА НА ИОНИЗАЦИЮ МОЛЕКУЛЯРНОГО 

ВОДОРОДА НА ГЛАДКОЙ ПЛАТИНЕ

Ю.М.Максимов, О.А.Петрий

Московский государственный университет

Электрохимическое окисление водорода на платиновом элект­

роде исследуется уже в течение длительного времени /X/. Пе]>*
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вое детальное изучение кинетики этой реакции и влияния на 

нее состава раствора было проведено в работах /2,3/В послед­

нее время предприняты измерения на микроэлектродах, работаю­

щих в тонких пленках электролитов /4/, и на платинированных 

платиновых электродах /5/. В литературе, однако, практически 

нет данных по влиянию катионов на реакцию ионизации молеку­

лярного водорода на платине. Кроме того, представляло инте­

рес количественно изучить влияние прочно адсорбирующихся ио­

нов на этот процесс.

Для исследования кинетики ионизации молекулярного водо­

рода на гладкой платине нами применен метод вращающегося дио- 

кового электрода. Очистка растворов осуществлялась на боль­

ших Pt/Рь-сетках в течение нескольких суток при катодной по­

ляризации. В контрольных опытах в целях выяснения влияния 

степени очистки водорода на реакцию ионизации применялся во­

дород, очищенный диффузией через палладиевую мембрапу. Пред­

варительная подготовка электрода заключалась в многократной 

циклической поляризации со скоростью 0,5 в/сек в пределах по­

тенциалов (по обратимому водородному электролу в том же 

растворе) от 0 до 1,45 в в I н , до 1,2 в в I н HCI

и до 0,8 в в I н НВг . Контроль за состоянием поверхности 

осуществлялся по потенциодинамическим кривым, снимаемым в хо­

де предварительной подготовки электрода. Истинная поверх­

ность электрода рассчитывалась обычным способом /I/ из водо­

родного участка потенциодинамической кривой в I н HgSO^.

На рис. 1а изображены поляризационные кривые в I н 

НС1 ,НВг и I н HgSO^ + I0”3 н KI. Предельный диффузионный ток 

достигается при ̂ ~0 , 0 5  в в I н ; ~0,1 в в I н HCI и

~ 0,12 в в I н НВг . Пассивация процесса в результате ад­

сорбции кислорода в сернокислом растворе и в результате спе­

цифической адсорбции ионов хлора и брома наступает при >

0,6 в в I н Н^О  ̂; ^ > 0 , 3 5  в в I н HCI и при % > 0 , 2  в в

I н нвг . В растворах I н H2so^, HCI и нвг не удалось преодо­

леть диффузионных ограничений, хотя достигнутые предельные 

диффузионные токи превышают кинетические токи, полученные в 

/2,3/. Сильная специфическая адсорбция иодид-ионов приводит, 

в согласии с литературными данными /1,2,6/, к резкому паде-
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нию активности электрода и дает возможность выйти в область 

смешанной кинетики. Из начального линейного участка поляри­

зационных кривых, снятых при скорости развертки потенциала 

2 мв/мин, были рассчитаны сопротивления реакции Rq ;Отнесен­

ные к единице истинной поверхности электрода величины Rrj рав­

ны 8,2-8,9 ом.см2 в I н ; ю,8 ом-см2 в I н HCI; 15,2 

ом*см2 в I н нвг и 47 ом.см2 в 10 н ЕЕ + I н .По­

лученное нами R,j в I н H2so4 близко к найденному в /4/ 

(6-8 ом*см2).

4

2

Рис.1. Поляризационные кривые ионизации молекулярного водо­

рода на гладком платиновом электроде при скорости вращения 

12 ООО об/мин и скорости наложения потенциала 200 мв/мин в 

растворах: а) I - I н ; 2 - I н HCI; 3 - I н НВг ;4 -

I н + I0”3 н KI. б) I - I н ; 2 - 0,1 н

ZnSO^ + I Н H2S04 ; 3 - 0,1 Н CdS04 + I Н HgSO^.

На рис.16 представлены поляризационные кривые в раство­

рах I н H2so4 и в присутствии 0,1 н Z n S 0 4  и Cd S 0 4  . Подав­

ление тока ионизации водорода возрастает при переходе o t Zh 2+ 

к Cd2+B соответствии с ростом специфической адсорбции при пе­

реходе от Z n 2+ к Cd2+ /7,8/. Действие катионов прекращается 

при потенциалах, при которых, в согласии с адсорбционными из­

мерениями /7,8/, происходит практически полная десорбция zn2+ 

и Cd2+ с поверхности платины. Величины Rn составляют 315 ом* 

см2 в 0,1 н ZnS04 + I н и 3,7*10 ом*см2 в 0,1 н

Cdßo^ + I н H2so4 . В присутствии катионов цинка и кадмия
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сильно затрудняется выделение молекулярного водорода на пла- 

тш:е.
Кдк указано выше, в растворе I н н̂зо̂ не удается выйти 

в область смешанной кинетики при скоростях вращения до 12000 

об/мин.Поэтому для оценки величины кинетического тока иони­

зации молекулярного водорода в I н H^so^ нами был применен 

метод отравления платины прочно адсорбирующимися ионами иода, 

таллия и ртути, в присутствии которых можно выйти в область 

смешанной кинетики. Электрод выдерживался в растворе I н 

HgSO^ с добавками KI, тз̂зо̂или HgCl^ определенное время, 

затем система тщательно промывалась и проводились измерения 

в I н HgSO^. По водородному участку потенциодинамической 

кривой в атмосфере азота можно было оценить степень покрытия 

поверхности отравителем.

На рис.2 изображена зависимость тока от корня квадратно­

го из скорости вращения электрода при различных степенях от­

равления поверхности платины ионами иода. Из полученных дан­

ных видно, что порядок реакции ионизации молекулярного водо­

рода на отравленном электроде близок к первому. Откладывая 

данные в координатах ^  и проводя экстраполяцию до 

-̂=г—  = 0, можно найти значение кинетического тока при дан­

ном заполнении поверхности иодид-ионами. Величины плотности 

кинетического тока в расчете на истинную поверхность платины 

показаны на рис.З. Экстраполируя эту зависимость на нулевое 

заполнение, можно оценить плотность кинетического тока на чи­

стом платиновом электроде. Последняя составляет ~  30 ма/см̂ 

В работах /4/ приводятся величины 50-100 ма/см2 видимой по­

верхности при факторе шероховатости электрода, равном 6-8. 

Аналогичным методом изучалось влияние отравления электрода 

ионами ртути и таллия. Как и в случае иодид-ионов, был обна­

ружен первый порядок реакции ионизации водорода на отравлен­

ных электродах. Оценка скорости ионизации молекулярного во­

дорода в этих случаях приводит к близким результатам.

Следует подчеркнуть, что выход в область смешанной кине­

тики происходит лишь при существенных отравлениях поверхнос­

ти платины. Это, естественно, снижает точность проведенных 

оценок токов ионизации молекулярного водорода путем экстра-
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Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Зависимость плотности тока при ^  = 100 мв от корня 

квадратного из скорости вращения электрода в I н HgSO^ при 

различных покрытиях поверхности платины иодид-ионами: I - 0; 

2 - 0,55; 3 - 0,73; 4 - 0,76; 5 - 0,78; 6 - 0,83; 7 - 0,85.

Рис.З. Зависимость скорости ионизации водорода от степени 

заполнения поверхности электрода ионами иода.

полиции. Ясно, однако, что плотности тока превышают значе­

ния 10-15 ма/см2 истинной поверхности.

Выражаем признательность академику А.Н.Фрумкину за учас­

тие в обсуждении результатов.
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ЗАКОНОМЕРНОСТИ АДСОРБЦИИ НЕЙТРАЛЬНЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ 

ВЩЕСТВ НА АН0ДН0 ПОЛЯРИЗОВАННОЙ ГЛАДКОЙ ПЛАТИНЕ

Л.А.Миркинд, М.Я.Фиошин 

Московский химико-технологический институт 

им.Д.И.Менделеева 

Государственный исследовательский и проектный институт 

лакокрасочной промышленности

Обнаруженное ранее явление адсорбции нейтральных орга­

нических веществ на платине вплоть до f - потенциал

о.к.э.), которое наблюдалось, в частности, на примере 1,3- 

бутадиена /I/, а также других соединений /2/, не вытекало 

из теоретических представлений /3/, подкрепленных для обла­

сти У< 4*0 большим экспериментальным материалом /4/. Общий ха­

рактер этого явления, подтвержденный в работах /5/,стимули­

ровал поиск новых подходов к его истолкованию /6/.

В настоящем сообщении рассматриваются результаты приме­

нения техники быстрых катодных импульсов для измерения ад­

сорбции некоторых углеводородов. Детали методики изложены в 

/7/.

Рабочим электродом служил торец платиновой проволоки с 

диаметром d  = 0,3 мм, впаянной в стекло. Все измерения про­

ведены на фоне I н h 2s o4 . После предварительной катодно­

анодной активации на электрод накладывался импульс по сле­

дующей программе: *fj = 1,2 в (10й), f2 = 0 в (0,5”),
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( %  = ® В* = const.
Наиболее подробно было изучено адсорбционное поведение 

бензола. Для CgHg установлено удовлетворительное согласие ре­

зультатов измерений, полученных тремя независимыми электро­

химическими методиками, в том числе и аналогичной использо­

ванной нами, и методом радиоактивных индикаторов в диапазоне

О- <f0 на платинированной платине /8/.

Кроме бензола в качестве объектов исследования использо­

вались циклогексан, циклогексен, нафталин и 1,3-диены.

В общем случае -кривая, снятая в I н H2so4 , от

0,9 в имеет форму (рис.1 а), аналогичную описанной и охарак­

теризованной в литературе (например, /5/). Пики соответст­

вуют посадке адсорбированного водорода и восстановлению про­

межуточных продуктов (ПП) РВК. При соблюдении известных ус­

ловий /8,9/ площадь под t,f -кривой с точностью до емкостной 

составляющей соответствует количеству электричества Q 0 , за­

трачиваемого на оба процесса.

При добавлении углеводородов при с <0,1 с насыщения во 

всех случаях величина пиков в исследованном интервале умень­

шается или происходит их перераспределение таким образом,что 

Q < < Q 0( Q 4 -  в присутствии добавок). Этот результат связан 

с адсорбцией органических молекул на центрах,занимаемых элек­

трохимически активным ПП РВК и РВВ. Степень заполнения 0 на 

этих участках определяется как

© =  ■Q °~Q-1- . t u
У о

Необходимым условием пригодности рассматриваемой методики 

для количественной оценки адсорбции является наличие "плато" 

на кривой зависимости 0 от 3f/dT/8/. В данном случае это ус­

ловие соблюдается (рис.1 б) и предопределяет выбор скорости 

наложения импульса в интервале значений,соответствующих "пла­

то" 40 в/сек).
Рассмотрим кратко некоторые общие закономерности адсорб­

ции перечисленных соединений.

I. Зависимость 0 от f , помимо известного максимума ад­

сорбции в двойнослойной области, характеризуется вторым экс­

тремумом при У = 2,25 в (рис.2). Характерно,что область мак­
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симальной адсорбции при потенциалах выделения кислорода, су­

ществование которой обнаружено в работе /10/ и недавно под­

тверждено в /6/, совпадает с областью достижения предельного 

заполнения поверхности хемисорбированным кислородом /II/.

Д8 46 <f,6
т

Рис.1. Рис.2.

Рис.1, а) -кривые на платиновом электроде: I - I н ^so^,

2 - в присутствии адсорбирующихся добавок,

б) Зависимость степени заполнения от скорости наложения по­

тенциала V .

Рис.2. Зависимость степени заполнения от потенциала: I - бу- 

тадиен-̂З 10”3моль/л; 2 - нафталин IÖ“4 моль/л; 3 - бен­

зол ICP* моль/л.

В ряду углеводородов CßHjg^ ( п = 0,4,6) в области обо­

их экстремумов при концентрации с = corust не наблюдается су­

щественного влияния структуры адсорбата на величину 9 или 

другие параметры.

Второй интервал потенциалов, при которых наблюдаются вы­

сокие значения заполнений, несомненно связан с изменением ад­

сорбционных свойств платины в процессе формирования поверх­

ностных окислов Pt. Это явление вряд ли исчерпывается пред­

ставлениями лигандной теории хемосорбции /6/, на основе ко­

торой следовало бы ожидать более высокой адсорбируемости не­

предельных соединений, образующих яг -комплексы с ионами ме­

таллов платиновой группы.

2. Зависимость стационарного заполнения от концентрации 

в областях обоих экстремумов хорошо согласуется с уравнением
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логарифмической изотермы

0  = В + YjT £п с . (2)

Величина фактора неоднородности j отличается от наблюдавшей­
ся ранее для ряда органических соединений в интервале 0 - %  

/12/. Она зависит от потенциала, а также природы адсорбата. 

Так, для 1,3-бутадиена при <f = 0,6 в f = 8,0; при 0,9 в 

/ =11,6; для бензола f монотонно изменяется в интервале 

f = 0,4-2,2 в от 10,5 до 38,8.

3. Адсорбция во всех изученных вариантах носит резко не­

обратимый характер, в связи с чем величину f в данном слу­

чае нельзя отождествлять непосредственно с изменением свобод­

ной энергии адсорбции с заполнением.

4. Кинетика адсорбции в областях потенциалов максималь­

ной адсорбции описывается при средних заполнениях уравнением 

типа Зельдовича-Рогинского

Э= fcntf . (3)

Для бензола, например, = 0,495, оС = 0,582.

5. При одновременной адсорбции на гладкой платине двух 

компонентов в ряде случаев зафиксирована линейная зависи­

мость между их парциальными заполнениями. Это относится к 

совместной адсорбции окисляющегося вещества и нейтрального 

адсорбата /10,13/

еок.= e L ~  ’''б« •

Частный случай такого соотношения ( =  I) наблюдается при ад­

сорбции метанола и 1,3-бутадиена /7/, а также неорганических 

анионов и метанола /14/.

Учитывая уравнение (2) можно ожидать /13/, что ток окис­

ления будет уменьшаться с концентрацией адсорбата по логари­

фмическому закону

tn i = ßn, l0~ к ln. с . (5)

Такая зависимость наблюдалась при адсорбции ряда нейт­

ральных веществ в водных растворах карбоновых кислот при 

с0рГ̂.Ю~5 моль/л /2/. Она сохраняется в общем случае и в 

рассматриваемых системах.
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О НЕКОТОРЫХ СПЕЦИФИЧЕСКИХ ЭФФЕКТАХ ПРИ АДСОРБЦИИ УГЛЕВО­

ДОРОДОВ НА ПЛАТИНЕ ПРИ ВЫСОКИХ ПОЛОШГГЕЛЬНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ

Л.А.Миркинд, М.Я.Фиошин, А.Г.Дубинин

Московский химико-технологический институт 

им.Д.И.Менделеева 

Государственный исследовательский и проектный институт 

лакокрасочной промышленности

Изучение закономерности адсорбции органических веществ 

на индифферентных анодах в области высоких положительных по­

тенциалов <f = 1,5-3,5 в представляет значительный практи­

ческий интерес в связи с тем, что при <Р>¥0(о.к.э.) проте­

кает ряд важных окислительных реакций замещения и присоеди­

нения с участием адсорбированных частиц /1,2/.

Для количественной оценки адсорбционных явлений в этих 

условиях пока используются только электрохимические методы. 

Они основаны на регистрации либо количества электричества , 

соответствующего вытесненным адсорбатом с поверхности элек­

трода промежуточным продуктам (ПП) реакции выделения кисло­

рода (емкостной и кулонометрический методы - КМ),либо умень­

шения скорости электроокисления дI (метод ингибирования - 

МИ).

Эти методы основаны на соблюдении ряда допущений и прин­

ципиально применимы лишь при следующих условиях: I) д1> 0; 

2)äQ>0. Указанные условия в ряде случаев, как будет пока­

зано ниже, не выполняются. Это обстоятельство необходимо 

иметь в виду в связи с широким распространением подобного 

подхода для количественного исследования адсорбции на элек­

тродах (см./З/).

Настоящее сообщение посвящено рассмотрению эффектов,вы­

ходящих за рамки условий I и 2, а также некоторых других 

специфических явлений адсорбции органических веществ на гла­

дкой платине при потенциалах выше обратимого кислородного.

I. В ряде случаев происходит увеличение скорости реак­

ции электроокисления при введении в раствор электрохимичес­

ки индифферентного адсорбата. Подобный промотирующий эффект
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наблюдался, например, при адсорбции на платине 1,3—бутадиена 

в спиртовых растворах (НООО2 /4/, в водно-метанольном раст­

воре HgSO^ /5/ и некоторых других системах /6/. Эффект, как 

правило, наблюдался при малых концентрациях добавки с  ̂10 - 

10"^ моль/л. Он может быть весьма значительным - д1 мят- 0,3-

0,5 l0 ( 10 - ток окисления в чистом растворе). При увеличе­

нии концентрации адсорбата наступает торможение скорости оки­

сления, т.е. I ,с-кривая характеризуется максимумом; исходя­
щая ветвь в логарифмических координатах аппроксимируется пря­

мой /5/.
По аналогии с наблюдавшимся Гилеади эффектом селективно­

го ингибирования /7/, указанное явление также может носить 

избирательный характер. Например, в метанольном растворе ща­

велевой кислоты 1,3-диены при с < смят ускоряют только окисле­

ние (Н00С)2» на электроокислении СН3ОН промотирупцее дейст­

вие добавок не сказывается.

Обнаруженное явление показывает, что необходимо с осто­

рожностью использовать степень ингибирования в качестве кри­

терия адсорбируемости.

2. При измерении величины Q  , затрачиваемой на восста­

новление ПП РВК в потенциодинамическом режиме, обнаружен эф­

фект возрастания Q  при добавлении в раствор H2S04 некоторых 

веществ, в частности, циклогексана, в весьма малых концентра­

циях (с »  10“̂ моль/л). Подобное "стимулирующее” действие до­

бавки на кислородное заполнение несомненно связано с адсорб­

цией. Оно проявляется в области потенциалов 0,9-2,0 в.

Потенциометрические I, f -кривые обнаруживают лишь уве­

личение пика (пиков) восстановления ПП РВК. Отсутствуют до­

полнительные максимумы, которые указывали на восстановление 

ПП электроокисления молекул "стимулятора".

В целом эффект в рамках интерпретации подобных измерений 

/8,9/ проявляет себя как "отрицательная" адсорбция.

3. Кинетические изотермы в условиях "отрицательной" ад­

сорбции характеризуются отрицательным наклоном. Аналогичное 

явление наблюдается в некоторых других системах, когда рас­

считанное стационарное заполнение является величиной положи­

тельной (например, при адсорбции циклогексена в I н H2S04 в
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интервале 0,95-1,8 в).

Подобный эффект (-||г <0) был обнаружен также недавно при 

исследовании адсорбции СНдСООН методом радиоактивных индика­

торов на платинированной платине /10/.

4. Рассмотренные в пунктах 2 и 3 явления наблюдаются в 

диапазоне потенциалов минимальной адсорбции. Независимо от 

величины в растворах большинства исследованных органиче­

ских веществ (главным образом, углеводородов) при концентра­

ции, превышающей некоторую пороговую величину с̂ ,̂которая в 

5-12 раз меньше насыщенной, происходит резкое уменьшение зна­

чения Q; при С̂-Сцгсгс логарифмическая изотерма искажается,про­

исходит значительное увеличение величины степени заполнения 

во всем измеренном диапазоне потенциалов.
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ИСПОЛЬЗОВАНИЕ КРИВЫХ ПОТЕНЦИАЛ-ВРЕМЯ В ШИРОКОЙ ОБЛАСТИ 

ПОТЕНЦИАЛОВ ДЛЯ ИЗМЕРЕНИЯ ЕМКОСТИ ЭЛЕКТРОДА И 

ИЗУЧЕНИЯ КИНЕТИКИ СТАДИЙНЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ ПРОЦЕССОВ

А.И.Молодов, В.И.Бармашенко, В.В.Лосев

Научно-исследовательский физико-химический институт 

им. Л.Я.Карпова

I. Гальваностатические t -кривые в широкой области по­

тенциалов позволяют найти дифференциальную емкость С как фун­

кцию потенциала ip для этой области потенциалов и дают опре- 

деленнные преимущества при изучении кинетики умеренно быст­

рых реакций. Такие кривые можно получить путем переключения 

тока i на электродах в тех случаях, когда побочные электро­

химические реакции протекают с высоким перенапряжением и вы­

деляется только один из сопряженных процессов изучаемой ред- 

окс-системы. Для примера рассмотрим катодно поляризуемый при 

некотором начальном потенциале электрод (в кислом раство­

ре), на котором перенапряжение водорода велико, и редокс-сис- 

тему

R *=± О + е , (I)
•-к

для которой равновесный потенциал достаточно положителен,при 

чем в растворе отсутствует вещество 0 . После переключения 

с катодной на анодную поляризацию сдвиг 'f будет обусловлен 

только заряжением двойного слоя (участок *РН - Нд на рис. 1а) и 

можно определить С как функцию <Р . Начиная с д̂ » появится 

псевдоемкость дС, связанная с протеканием (I) только в анод­

ном направлении. Очевидны преимущества изучения кинетики реа­

кции (I) таким методом. Обычно при нестационарных измерениях 

в исходном состоянии R находится в равновесии с 0  и проте­

кают обе сопряженные реакции. В данном случае в начальный пе­

риод времени вблизи <fA протекает только анодная реакция,ско­

рость которой ниже, чем при равновесии и поэтому меньше ис­

кажающее влияние процесса диффузии R . Кроме того из таких 

'f) t -кривых можно найти кинетические параметры этой реакции 
простым способом: определяя fA (рис.1) при разных i ,из за-
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висимости УА от ^  I легко оценить наклон и положение анодной

Рис.1.

Схема. I - y,t -кривая при вклю­
чении анодного тока; 2 и 3 - поляри­

зационные кривые для 1а4 и 1а2 .

* Мо ы lßl

поляризационной кривой, а из С для данного L при разных У 

вблизи УА - рассчитать величину ia по соотношению /1/

i,a = L-д С /(С  + д С ) .  (2)

Вместо переключения тока можно использовать выключение тока 

в присутствии деполяризатора, разрязающегося на предельном 

диффузионном токе . Если замедленным является собственно 

разряд деполяризатора, то I меняется при сдвиге У , что ус­

ложняет обработку у, t -кривых и ограничивает доступную ис­

следованию область у . Использование деполяризатора дает 

ряд преимуществ, так как измерения проводятся в отсутствии 

внешнего тока /2,3/. Применение инертных электродов или амаль­

гам позволяет легко найти дС по разности емкости электрода, 

измеренной в фоновом электролите и в присутствии R (С_) для
О

данного У (АС = Сэ-С). Кроме того, при расчете 1Л из дС по 

(I) учитывается также зависимость двойнослойной емкости от f.

2. Большое преимущество дает использование У,t-кривых в 

широкой области У при изучении кинетики стадийных электрод­

ных процессов /1,3/. Например, в простейшем случае, когда на 

амальгаме при равновесии протекают одновременно четыре реак-

Цйй

М + е и М+ М2+ + е, (3)
Ьщ 2+

можно выделить только одну из них ( М-> IVT + е или М + е-* 

М*). Поскольку обычно встречается случай /4/, по

y,t -кривым целесообразно изучать анодную реакцию перЕой 

стадии, тогда как кинетические параметры второй стадии можно 

найти из стационарных измерений /3/. Сопоставление стационар­

ной и "нестационарной" анодных кривых дает критерий стадийно­
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го механизма с первой быстрой стадией - "нестационарная” 

анодная кривая должна иметь больший наклон и при небольших L 

должна лежать при более отрицательных f  , чем стационарная 

(рис.16) /I/.
3. При количественном описании t -кривой необходимо учи­

тывать, что наряду с решениями (3) возможно протекание реак­

ции

М М2+ + 2е, (4)

химическое окисление М+ компонентом раствора со скоростью 

1Х = к[Г] и диффузия М+ в объем раствора. В общем случае за­

висимость от t можно найти путем решения уравнения

elf/ dt = 0 / С ) (  ‘'ал  ̂»с-4 ^аг+ ^K2- ''ui + ‘'ic) ^

при подстановке в него соотношений, связывающих концентрации 

частиц со временем. Последние находятся решением соответст­

вующих уравнений диффузии вида

ь т *  /81 = /Эхг- ix / F  (6)

при начальных и граничных условиях равенства нулю концентра­

ций частиц при x,t = 0 и при х = o o и [M]VQ= [Mj^t= [М]°. 

Шесто граничного условия равенства нулю суммы потоков реа­

гирующих частиц у поверхности электрода /5/ более точным яв­

ляется использование условия

^  * А (гэ г1+ Т 1 + ;°'(7)
которое учитывает также изменение поверхностной концентрации 

реагирующих частиц. Для начального периода времени и описан­

ной методики нахождения f , t -кривой можно принять lK - =

= = 0 и пренебречь влиянием диффузии реагирующих ча­

стиц. Тогда интегрирование (5) дает зависимость от t

ß< F i  = 4 -  tn. in 4 - т  ,  <8)
ЙСТ 2 t | t - ^  1 2i\ГГ QCx) 

где
x = exp(p^fF/RT); = ; Q - |2t£ + la"-\ßf |/|2L* + + Ij

Q(x) = j 2l^X + l a 4- №  l / l  2 C X + + V F
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£= i С и С " величины 1а и iaA при *fH ,
^  - коэффициент переноса первой стадии (для реакции (4) 

принято (3 = 2 ßj). Из начального участка <f, t -кривой по (8) 

можно рассчитать С и кинетические параметры реакций.

4. Измерялась емкость амальгамированного серебра,переме­

шиваемых стационарных электродов из ртути и амальгамы меди 

(рис.2). Деполяризатором служили ионы Се ,̂восстанавливающие­

ся до Се3* во всей исследуемой области f  с диффузионным кон­

тролем /6/. Значения С, рассчитанные из -кривой, получен-

-0,5 0 6(нАз)

Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Зависимость С от f , полученная: I и 2 - измерением 

импеданса Hg в I и 5,2 М НС104 /7/; по спаду потенциала 3 - 

при разряде Се4* в I М НС104 на Ag(Hg) ; 4 и 5 - при разря­

де ионов ff*- на Hg в I и 5 М НС104; 6-8 - при разряде Се4+ 

в 5 М НСЮ4 на Hg (6,7) и на 2-КГ3 М НСЮ4 на Cu(Hg)(8);

6 - С рассчитана по начальным участкам f, t -кривых.

Рис.З. Стационарные (1,2) и нестационарные (3,4) анодные по­

ляризационные кривые при концентрации амальгамы меди: I и 3 

2-I0"3; 2 и 4 - 2*1СГ4 М; 5 - кривая fA ~ ^ d ДОЯ 2‘НГ3 М 

Cu(Hg).

ной для Ag(Hg) (криваяЗ, рис.2), хорошо согласуются с дан­

ными импедансных измерений (кривая I) /7/. Хорошее согласие 

с данными /7/ наблюдается также для ртути в далекой отрица­

тельной области (кривые 1,2,4,5). В области более положи­

тельных «мкость, рассчитанная из начального участка % t -  

кривой (вблизи ) также согласуется с данными /7/ (кривая
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b). йлкость, рассчитанная вдали от , завышена для ртути и 

для амальгамы (кривые 7,8). По-видимому, эффект связан с за­

теканием электролита между ртутью и стенкой ячейки, увеличи­

вающим площадь работающей поверхности электрода. Поэтому ано­

дные кривые находились путем расчета из дС по (I).Нестацио­

нарные кривые лежат при более отрицательных f  ,чем стационар­

ные кривые и имеют больший наклон (рис.З), как и следовало 

ожидать, поскольку растворение амальгамы меди протекает ста­

дийно с первой быстрой стадией /8/. Кинетические параметры, 

найденные из нестационарных кривых /6/,удовлетворительно со­

гласуются с данными /8/.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ВОССТАНОВЛЕНИЯ АНИОНА S2o|~

НА СУРЬМЯНОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Н.В.Николаева-Федорович, Х.Э.Кейс 

Московский государственный университет

В ряде работ /1,2/ было показано, что изучение причин 

влияния природы электрода на скорость электродных реакций 

удобно проводить на примере реакций восстановления анионов 

типа S2o|“ , поскольку в этом случае можно пренебречь спе­

цифической адсорбцией как восстанавливающейся частицы,так и 

продукта восстановления.

С этой целью нами было исследовано восстановление анио- 
р_

на s20g на вращающемся дисковом электроде из сурьмы и ре­

зультаты исследования сопоставлены о экспериментальными дан­

ными, полученными ранее на других электродах /2/. Методика 

эксперимента была аналогична ранее описанной /З/.Все исполь­

зуемые в работе реактивы подвергались многократной перекри­

сталлизации, а растворы готовились на тридистилляте,очищен­

ном от органических загрязнений активированным углем /4/.По­

ляризационные кривые исправлялись на остаточный ток. Потен­

циалы даны в вольтах против нормального каломельного элект­

рода. Для изготовления электрода применялась сурьма высшей 

чистоты (Су-000) - той же марки, что и при измерениях диф­

ференциальной емкости /5/. Перед опытом электрод промывался 

горячей дважды перегнанной серной кислотой, затем при вра­

щении электрода его поверхность обрабатывалась механически 

специально приготовленным стеклянным порошком и многократно 

промывалась тридистиллятом. После этого электрод поляризо­

вался в освобожденном от кислорода растворе фона при потен­

циале - 0,8 в, пока плотность тока не уменьшалась до мини­

мального значения (~  2 мка/см2).
2_

Поляризационные кривые восстановления S20g на сурьмя­

ном электроде имеют форму аналогичную 3, ^ -кривым, получен­

ным на других твердых электродах /2/. В области отрицатель­

ных зарядов поверхности скорость реакции возрастает с уве­

личением концентрации KF (рис.1) и увеличением радиуса ка-
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тиона фона, например, при переходе от 10“ н NaF к 10 н 

e e d  . Из зависимости скорости разряда s2o8 от концентра- 

•ции фона был определен заряд реагирующей частицы а »по соот­

ношению

RT П2
• Т&

где I — кинетический ток реакции восстановления аниона, - 

заряд катионов фона /6/. Экспериментальные токи исправлялись

(-ff1 -)\ О tn С /и>_

Рис.1.

Поляризационные кривые восстановления 2ß 

I0“3 н KgßgOg на вращающемся электроде 

из сурьмы в растворах KF: I - 0,9*10“2:

2 - 1,9-10"2; 3 - 2,9-Ю“2; 4 - 4,9-Ю"2;

5 - 9,9»10“2 н. Скорость вращения элект­

рода vr = 15000 об/мин.

V ю V

на концентрационную поляризацию по теории концентрационной 

поляризации на вращающемся дисковом электроде в стационарных 

условиях. Определение гц производилось в растворах I0“3 н 

K ^ O g  в присутствии различных концентраций KF .Была полу­

чена линейная зависимость lgi от lgc и рассчитанные из этой 

зависимости значения близки к теоретическим значениям; 

среднее значение заряда для s2°8- ni =
Как было показано в /7/, при достаточно низких концентра­

циях фона и больших отрицательных значениях катодного потен­

циала исправленные тафелевские зависимости (ИТЗ) должны сов­

падать для разных концентраций фона независимо от допущений 

о детальном механизме процесса и строения двойного слоя. На 

рис.2 представлен ИТЗ для реакции восстановления S2°8~ на 

сурьмяном электроде. Необходимый для расчета ИТЗ потенциал 

внешней плоскости Гельмгольца вычислялся по теории диффузно­

го двойного слоя, причем предполагалось, что у,, = У0* 

поверхности для вычисления У0 -потенциала находились числен- 

Ным интегрированием экспериментальных кривых зависимости диф*
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ференциальной емкости от потенциала в соответствующая раст­

ворах по данным работы /5/. Как видно из рис.2, для различ­

ных концентраций KP ИТЗ полностью совпадают и имеют линей­

ный ход во всей области исследованных потенциалов. Величина оС, 

определенная из наклона ИТЗ, равна 0,22.

(тил'г) « f » 9

•  1
о 1 8

: I
7

«Я »

(та-сг

' в

«р
1

-

ь<*
О 1 
ф 2
• 5

в

9

» ф ц 

в 5

08 1Л> 

Рис. 2.

£2 08 42 -(

Рис.З.

Рис.2. Исправленные тафелевские зависимости восстановления 

Ю-3 н к 3̂2о8 на сурьмяном электроде в присутствии KF в кон­

центрациях: I - 0,9*10“2; 2 - 1,9»10“2; 3 - 2,9» К Г 2; 4 - 

4,9-Ю"2 н.

Рис.З. Исправленные тафелевские зависимости восстановления

I-3 н KpS208 в присутствии 0,9«10“2 н KF на электродах из: 

- s b ; *2 -

10'

I Cu/Hg ; 3 - Bi ; 4 - Sn ; 5 - Fb

Потенциал нулевого заряда сурьмы по данным /5/ равен 

-0,42 в, что близок к <f£_0 для ртутного электрода и 3,4* и 

L, -кривые для этих металлов не намного отличаются друг 

от друга. При сравнении скорости реакции восстановления S2о£~ 

на сурьмяном электроде со скоростями восстановления этого 

аниона на других электродах /2/ видно, что скорость процесса 

возрастает при всех потенциалах при переходе к электродам с 

более отрицательным значением потенциала нулевого заряда.Ес­

ли сравнить ИТЗ для реакции восстановления S20g~Ha электро­

де из сурьмы с ИТЗ, полученными в соответствующих растворах 

на других электродах, то ИТЗ для разных металлов совпадают 

меяду собой (рис̂З). Полученные данные показывают, что в раз­

бавленных растворах фона, когда переход электрона к восста­

навливающемуся аниону происходит на расстояниях от поверхно­

сти металла, меньших толщины двойного слоя, то кинетика реак­

1в9



ции зависит от положения точки нулевого заряда, а следова­

тельно, и от работы выхода электрона. Если не учесть влияние 

строения двойного слоя, т.е. сопоставить скорости восстанов­

ления S20q*" на разных электродах в условиях, когда электрон 

проходит через все электрическое поле двойного слоя, то раз­

личие в поведении электродов полностью исчезает.Как было уже 

ранее показано /8/, этот эффект связан с тем, что из-за раз­

личия в значениях для разных металлов скачек потенциа­

ла в двойном слое при = const , различен для разных метал­

лов. Это различие компенсирует разницу в работах выхода элек­

трона из разных металлов в раствор.
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ОБ ИМПЕДАНСЕ РЕАКЦИЙ ВОДОРОДНОГО ЭЛЕКТРОДА В ОБЛАСТИ 

ПОЛОЖИТЕЛЬНЫХ ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЙ

И.М.Новосельский, H.H.Гудина

Институт органической и физической химии 

им. А.Е.Арбузова АН СССР

Исследовался фарадеевский импеданс последовательной цепи 

превращений .+ . +

^2 (х=о»;~а*‘ Н2 (х=о> <̂ ‘ H2(og) <i^~ 2Н +2е

с предположением, что равновесие в процессе адсорбции-десорб­

ции молекулярного водорода сохраняется в исследуемом интер­

вале перенапряжений, т.е.

'ЛСНА*,0) =  d 8 Hz /^(хгО) = К С"“® 4' СМ’ J > (1) 
где в константу К входит константа равновесия процесса ад­

сорбции молекулярного водорода и константа, характеризующая 

предельно возможное количество адсорбированных молекул водо­

рода.

В любой момент времени при х= 0 выполняются уравнения ба­

ланса тока

" Ргн ^  = - (2)

' 2 F r H i ^ = ü t p -  Ч » « )
-2

где Гц - предельная адсорбция атомов водорода в г-атом*см ,

- - ^ - 4 1 }  + дб.. . (4)

р = Ж Г  Д0Н + э £

ЛЬ Ж-Я Г АЧ+ эС

Д1„ -

~/ нн.. ~~н 

Э:» д9н + а0н , (5)
7н ✓/ч \ на 

=о
(6)

В уравнениях (4)— (6) Д0Н, д0Нх - приращения в соответст­

вующих степеней заполнения, вызванные малыми возмущениями 

перенапряжения, причем
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ДГ| = [ дг| I exp(j^ot) , (?)

д0н=|д@н| дг| , (8)

л0н2=1д0нг1 дг| > (9)

дсН2 = |дс:Н2|дг) exp(Ux) . (Ю)

Определяя из уравнения (10) производные dacHi/dx у Эгдсн/õx2, 

(Здсн̂/Эх)х_0 и применяя их ко второму закону Фика dcHi/õi*

- ОЭ2дсНг/Эх2 , находим It = (-J ) V*j /2 D ' .

|д0н I определяется решением уравнений (2) и (3) после под­

становки в них уравнений (4)-(10)

I л вн I___3l<b i

э;« gu |. rr t к 4& ■ _____ _-си)
*4 Щ, i « 2Fj«rH + ^ t 0*j>FiS53

Фарадеевский импеданс, определяемый из уравнения (4),пос­

ле подстановки в него д9н из (8) с учетом (II), равен

2  = Ž L  + b-.Žii
- + - Л 1 ф  ЭЦ, У И Ь  „ i r n i W ^ ^ F f e S  (12)

j«FrH+

Уравнение (12) переходит в уравнение импеданса, получен­

ное Брайтером, Каммермайером и Кнорром /I/ при условий, что

^ • » ] 2 Г Г н<0 4 . - ^ р \ [ Ж 7  .

Это неравенство характеризует условия, при которых хими­

ческая реакция диссоциации молекулярного водорода и рекомби­

нации атомарного водорода достаточно равновесна,чтобы не да­

вать вклада в фарадеевский импеданс.

Уравнение (12) эквивалентно полному сопротивлению цепи 

замещения, показанной на рис.1а, в которой

о - ^ 1 -  R = - ^ L  с = - Fr 4 ^  
кФ" сИф ’ на d l f ' н н drj '
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Ч" 2F^2~sf > zw" 0-)KIfvÄs

Рис. I. Рис. 2.

Рис.I. а) Эквивалентная схема замещения импеданса реакции 

ионизации молекулярного водорода, б) Влияние частоты пере­

менного тока на вид кривых дифференциальной емкости. 0° =0,% 

0 ^  = 0,001; 10ф = 0,002, С0р = 0,2 а.см”2; S= ЬПГ̂см; 

Сда = 20 мкф/см2. со : 1- 0 , 0 6 ;  2 - 0 , 1 ;  3 - 1 ;  4 - 1 0 ;

5 - 100 сек“̂.

Рис.2. Влияние толщины диффузионного слоя на форму Сп, - 

кривых. Ьоф = 0,001, 1ор = 0 , 1  а/см2; 0° = 0,998; 

öS* = 0,001; йо = 0,01 сек”1. 5 : 1 -  ЫО"4 , 2 - 

2,5-I0"5 см.

Уравнение (12) выражает общие свойства фарадеевского им­

педанса независимо от типа изотермы адсорбции водорода.Свойс­

тва этого уравнения исследовались нами на примере изотер­

мы Лэнгмюра и допущении, что адсорбированные молекулы водо­

рода подвижны и не связаны с адсорбционными центрами атомар­

ного водорода. Последнее допущение позволяет рассматривать 

поверхность электрода как состоящую только из двух реакцион­

ных площадей 0И и 4 - 6н. Соответствующие кинетические урав­

нения представлены ниже

25
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v°9 = k°9ch20'=oJ i Kgec^Hi ’ ^H2 /с h2 (x=oj ~ ^  »

. _ . /  eHzQ - e H) _  в» \ 
‘p -  ' » p V e ^ o - e : )  e° V ’

Фарадеевский импеданс в терминах параллельной емкости це­

пи замещения представлен на рисунках I, 2, 3. В зависимости 

от равновесной степени заполнения атомарным водородом (0°), 

толщины диффузионного слоя (<5> ) и соотношения токов обмена 

в химическом и электрохимическом процессах (10р = 10ф), кри-

Рис.З. Влияние равновесной степени за­

полнения атомарным водородом 0„ на потен­

циалы максимума емкости ( характеризующей 

адсорбцию атомарного водорода).£=1.10”4см; сщ 

10ф = I-КГ3, 1ор = 0,1 а/см2; 9^=1. КГ3.

0® : I - 0,8; 2 - 0,98; 3 - 0,998.

0 02 <р,6

вые дифференциальной емкости имеют один либо два максимума. 

Один максимум емкости, описывающий адсорбцию атомарного во­

дорода, наблюдается при условии 10ф »  1ор , либо при сов­

падении потенциалов максимумов емкости атомарного и молеку­

лярного водорода. Совпадение двух максимумов иллюстрирует 

рис.1. На кривых с двумя максимумами емкости (10ф^ i^) мак­

симум, расположенный при более положительных перенапряжения̂ 

характеризует адсорбцию атомарного водорода, а максимум при 

меньших перенапряжениях, высота и потенциал максимума зави­

сят от S  (рис.2) - определяется адсорбцией молекулярного во­

дорода. На потенциалы максимумов существенное влияние оказы­

вает равновесная степень адсорбции атомарного водорода $ис.З)
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Таким образом, двугорбая форма кривой зависимости диффе­

ренциальной емкости от перенапряжения в диапазоне средних ча­

стот может наблюдаться и в случае единственной изотермы ад­

сорбции атомарного водорода, а не только при допущении двух 

форм адсорбции атомарного водорода, как принималось до сих 

пор при объяснении двух максимумов на кривой дифференциаль­

ной емкости.
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ЕМКОСТЬ ДВОЙНОГО СЛОЯ ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКОГО МЕДНОГО 

ЭЛЕКТРОДА В РАСТВОРАХ NaClO^ И АНИЗОТРОПИЯ ПОТЕНЦИАЛА

НУЛЕВОГО ЗАРЯДА МОНОКРИСТАЛЛОВ МВДИ В РАСТВОРАХ NaF

И.М.Новосельский, Н.И.Коневских, Л.Я.Егоров

Институт органической и Физической химии 

им. А.Е.Арбузова АН СССР

I. Дифференциальная емкость поликристаллического элект­

рода.

й\лкость двойного электрического слоя медного электрода 

изучена еще недостаточно, о чем свидетельствует небольшое 

число публикаций и некоторые особенности С,̂-кривых в рас­

творах, содержащих активные ионы so2“, Cl”, Вг"/2/.

По аналогии со ртутным электродом можно было ожидать, 

что строение двойного слоя на медном электроде в растворах 

перхлората будет ближе к строению в растворах фтористого на­

трия, чем в присутствии сульфат- и галогенид-ионов.

Методика подготовки электрода и измерений описана в /I/. 

Для приготовления растворов использовался дважды перекрис- 

таллизованный NaClo^. Электродом сравнения служил 0,1 н 

сульфатно-закисный полуэлемент.
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На рис.I представлена зависимость дифференциальной емко­

сти от потенциала в I, 0,1, 0,01, 0,001 н растворах при рН=4 

и рН=6, соответственно обозначенные пустыми и заполненными 

точками. С разведением электролита емкость понижается, обра­

зуя характерный минимум при потенциале +0,025*0,01 в (н.в.а), 

В соответствии с теорией диффузной части двойного электриче­

ского слоя зависимость обратной величины емкости от обратно­

го корня из концентрации электролита представляется прямой, 

что служит основанием считать потенциал минимума за потен­

циал нулевого заряда С^_0 ).

Рис.1.

Зависимость емкости поликристалличе- 20 

ской медной проволоки от потенциала при 

различных концентрациях перхлората нат­

рия. I - I; 2 - 0 , 1 ;  3 - 0,01; 4 - 0,001 

н. f = 220 гц. 10

Форма кривых дифференциальной емкости в растворах с раз­

личным pH существенно различается в области отрицательно за-т 

ряженной поверхности. На кривых дифференциальной емкости »сня­

тых при рН=6, появляются пики. Поскольку сравниваются резуль­

таты при постоянстве концентрации перхлората, то пики можно 

объяснить десорбцией гидроксил-ионов, адсорбция которых пред­

почтительнее в растворах с более высоким pH.

Сравнение ^ е=0 в растворах перхлората (+0,025 в) с дан­

ными, полученными на таком же электроде в растворах фторида 

натрия (+0,09 в /I/), сульфата калия (-0,01 в /2/) и хлорида 

натрия (-0,03 в /2/), показывают на зависимость 'f от 

природы аниона и возрастающую адсорбцию в ряду F” < С10~ < 

soJ"<ci".
Таким образом, несмотря на обнаруживаемые некоторые спе­

цифические особенности двойнослойной емкости медного поли- 

кристаллического электрода, на нем выполняется основная за­

кономерность в сдвиге потенциала кулевого заряда,которая ха­
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рактерна для ртутного электрода.

2. Анизотропия потенциала нулевого заряда и связь с ан­

изотропией работы выхода электрона.

Одной из характерных особенностей твердых электродов, по 

сравнению с жидкими, является микро- и субгликро-неоднород­

ность поверхностных свойств, представляемая межкристаллитной 

прослойкой, распределением дислокаций различного типа, видом 

и количеством напряжений, различным ориентированием кристал­

литов относительно исследуемой поверхности и другое. Как из­

вестно эти факторы оказывают влияние на электрохимические 

процессы электровосстановления и окисления. Особо важную роль 

играет учет неоднородности при определении стандартных элек­

трохимических величин, одной из которых является потенциал 

нулевого заряда, имеющий непосредственную связь с работой вы­

хода электрона 4

Af'-2 = W e '- W e *  + E X  ,
6-0 1 ’

где X  - скачки потенциалов, обусловленные ориентацией ди­

полей растворителя, величины которых представляются неопре­

деленными /3/. Попытки уложить экспериментальные данные fe=0 

и We для поликристаллов в линейную зависимость с наклоном I 

или 0,86 показывают такую возможность, но с существенным раз­

бросом. Одной из причин разброса является различная неодно­

родность поликристаллических образцов в определении <fc=0 и We 

Целесообразность измерений ^ £_0 и W e  на одних и тех же об­

разцах уже отмечалась /3/. Однако естественное несовершенст­

во реальных кристаллов должно искажать эффекты анизотропии 

по обоим измеряемым параметрам. Ейходом из положения могут 

служить теоретические расчеты эффекта анизотропии работы вы­

хода, содержащиеся в недавно опубликованной работе /4/.

Потенциалы нулевого заряда электрополированных медных мо­

нокристаллов из особо чистой меди определялись по минимуму 

емкости в разбавленных .растворах NaF(pnc.2 и 3) в тефлоновой 

ячейке, отделенной от 0,1 н сульфатно-закисного полуэлемента 

резьбовым соединением, при 25°С. Точность ориентации граней 

- 2°. В таблице I приведены значения ^ £=0 для трех типов мо­

нокристаллов меди. В таблице для сравнения приведены также
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данные по анизотропии некоторых других металлов. Видно, что 

исследованные кристаллы меди проявляют анизотропию *f£=0 .со­

ставлявшую около 0,1 в, причем соблюдается закономерность

Рис.2. Зависимость емкости плоскости (III) монокристалла ме­

ди от потенциала при различных концентрациях фтористого нат­

рия. Кристалл получен вытягиванием затравки из расплава.

I - 0,1; 2 - 0,05; 3 - 0,01 н. f = 220 гц.

Рис.З. Зависимость емкости плоскости (НО) монокристалла ме­

ди от потенциала при различных концентрациях фтористого нат­

рия. Кристалл получен методом вытягивания затравки из рас­

плава. I - 0,8; 2 - 0,01; 3 - 0,007 н. f = 220 гц.

Аналогичный ряд выполняется и для других гранецентриро- 
ванных металлов - Ag и Au. Наиболее плотно упакованные пло­

скости имеют более положительный потенциал нулевого заряда, 

это относится и к цинку.

В таблице 2 содержатся сведения об анизотропии работы 

выхода для меди, серебра и золота.

Анизотропия »f серебрянного электрода, обладающего хо­

рошей степенью совершенства внутренней структуры /5/,корре­

лирует с анизотропией W e  /4/ для тех же плоскостей (III) 

и (100) с наклоном близким к единице. В то время как экспе­

риментальные значения работы выхода приводят к перемене зна­

ка зависимости потенциала нулевого заряда от работы выхода. 

Этот пример подчеркивает необходимость весьма осторожного

сю -Q2<p,6ф) 

Рис. 2.

0 -Q2 ffilHйа)

Рис.З.
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обращения с экспериментальными данными W e  и показывает пред­
почтение в использовании расчетных данных /4/,которые хотя и 

дают несколько заниженные (по сравнению с экспериментальными 

данными для поликристаллов) абсолютные значения,правильно оп­

ределяют д W e  , что важно при изучении анизотропии Т£=0 •

Таблица I
Анизотропия потенциалов нулевого заряда кристаллов 

меди, серебра, золота и цинка (н.в.э.).

C NaF ’
г*экв/л

кристалл, выращен­
ный вытягиванием 

затравки

(III) (100) (ПО)

кристалл
зонной
плавки

(100) (ПО)

кристалл,
выращенный
методом
Бриджмена

0,05

0,01

0.007

-0,025 -0,050-0,125 

-0,025-0,050-0,075-0,050-0,125 -0,025 

-0.050-0.075 -0.125 -0.025

f £.o  A g / N a ^  /5 /

f£.o
f£r0 Ag/NaF /7/ 

f6.0 Au/NaF /Qj

fco Zn/Na2S04 /9^

-0,025-0,050-0,075-0,050-0,125 

-0,50 -0,65 

-0,50 -0,59 -0,65 

-0,44

+0,51 +0,39 +0,20

-0,60 (0001), -0,68 (0I0I)

Таблица 2
Работа выхода электрона для различных 

кристаллических плоскостей

металл экспери­
мент ,

теория W e  , эв

(III) (100) (ПО)
Си /4/ 3,90 3,80 3,55

Си /ю/ 4,20 3,96

Ag /4/ 3,70 3,55 3,35

Ag /ю/ 3,98 4,30

Ag /II/ 4,75 4,81

Au /4/ 3,80 3,65 3,50

Au /ю/ 4,12 4,02

Анизотропия У£_0 медных кристаллов выражена несколько
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слабее, чем в случае серебра и золота, но все же достигает 

величины около 0,1 в. Порядок изменения от типа грани

совпадает с теоретическим и экспериментальным ходом зависи­

мости W e  для исследованных плоскостей.
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ АНИОНОВ SCN~ И DON"

НА ВИСМУТЕ В МЕТАНОЛЕ

Э.К.Петъярв, К.П.Хийоб, /.В.Пальм 

Тартуский государственный университет

По литературным данным многих работ серусодержащие час- 

типы, например, анионы SCN“ и молекулы тиомочевины (ТМ) про­

являют на электродах в разных растворителях значительную по­

верхностную активность /1-8/. Найдено, что анионы SCN" и мо­

лекулы ТМ понижают поверхностное натяжение ртути гораздо 

больше, чем соответственно анионы оси“ и молекулы мочевины
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/9, 5/. Однако на ртутном электроде установлено,что в среде 

диметилформамида (ДМФ) поверхностная активность аниона sen" 

меньше активности ионов галогенидов /6, 10/. Так как сведе­

ния об адсорбции анионов s o t” и ОСК' на висмутовом элек­

троде в неводных растворителях отсутствуют, то целью насто­

ящей работы является изучение адсорбционного поведения этих 

ионов на твердом висмутовом электроде в метанольных раство­

рах.

Адсорбция scn” и оси”  изучалась методом измерения 

кривых зависимости дифференциальной емкости С от потенциала 

электрода у. Методика измерений, очистки метанола и других 

примененных в работе реактивов, а также изготовления иссле­

дуемых электродов изложены в более ранних работах /II, 12/. 

Измерения проводились в следующих растворах с постоянной 

ионной силой: хМ KSOT +(0,35-х)М KP и хМ KOOT +(0,25-х)М KP, 

где х обозначает концентрацию изучаемой добавки. Поверх- 

ностно-неактивным в обеих системах считался анион P“ /II/.

Рис.1.

Кривые дифференциальной ем­

кости для систем 0,126 М к SOT + 

+ 0,224М КР(1) и 0,126М К0ОТ+ 

+ 0,124 М KP (2). Пунктир - кри­

вая фона.

На рисунке I приведены С, -кривые для изученных сис­

тем при концентрации активной добавки х = 0,126 М. Рисунок 

показывает, что адсорбционная активность анионов sot” и 

оси" отличается сильно. Так, при потенциале *f= -0,50в (зна­

чения потенциалов выражены по отношению к водному насыщен­

ному каломельному электроду) рост емкости,обусловленный ад­

сорбцией анионов sot” ,более 10 раз превышает повышение ем­
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кости в растворах, содержащих анионы OCN. Сравнение этих 

данных с полученными ранее результатами для галогенидных 

ионов /II/ свидетельствует о том, что при одинаковой х уве­

личение емкости при адсорбции оси” меньше даже соответст­

вующей величины в случае аниона CI”, а адсорбционная актив­

ность ионов scn“ близка к анионам I“. Из рисунка I также 

видно, что под действием активной анионной добавки расхож­

дение С, у-кривых от кривых фона в случае scn” начинается 

при потенциалах, на 0,3 в отрицательнее,чем в случае OCN“. 

Следовательно, уже качественное сопоставление С,f  -кривых 
для scn” и ocn” говорит о значительном усилении взаимо­

действия адсорбированных анионов с поверхностью висмута при 

замещении кислорода в их составе серой.

Для количественного определения адсорбции анионов SCN“ 

и ocn" численным интегрированием С, у -кривых была найдена 

зависимость заряда поверхности металла £ от f  и были рас­

считаны заряды специфической адсорбции как по сдвигу 

потенциала /13, 14/, так и по изотерме "квадратного корня" 

/6, 15/. Рассчитанные двумя методами значения е4 совпадали 

относительно хорошо в случае обоих анионов. Результаты рас­

чета изображены на рисунке 2 в виде зависимости ьк от £ .

На рисунке 3 приведены изотермы адсорбции анионов для 

водных и метанольных растворов при различных зарядах поверх­

ности. Из рисунка видно,что при одинаковой концентрации х 

адсорбция s c n“ в метаноле значительно меньше, чем в воде.

С целью выяснения причин уменьшения адсорбируемости 

s c n“ при переходе от воды к метанолу опытные данные сопос­

тавлялись с изотермой "квадратного корня" /6, 15/ и вириаль- 

ной изотермой /16/. На основе соответствующих графических 

зависимостей были определены значения второго вириального 

коэффициента В, характеризующего отталкивательное взаимо­

действие между адсорбированными на электроде ионами /16/. 

Кроме того, по методам расчета, развитым Грэмом и Парсонсом 

/17/, были рассчитаны отношения U g - X j ) ^  ,где Xj и х2 рас­

стояния внутренней и внешней плоскостей Гельмгольца от по­

верхности электрода. Полученные результаты приведены в таб­

202



лице. В таблице имеются и значения стандартной свободной 

энергии адсорбции - ag£ при & =0 и стандартном состоянии 

с+«с_ = I г-экв̂/л2 "и адсорбции Г= I ион/см2 . Следует отме­

тить, что соответствующие данные для аниона оси” являются 

лишь ориентировочными в силу его слабой адсорбции.

Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Зависимость заряда специфически адсорбированных анио­

нов s on- от заряда электрода для систем хМ k s c n +(0,5-х)М кр 

в водных (I; 2) и хМ KSCN+(0,35-х)М KFB метанольных (1*;2*) 

растворах при x=0,IM (I ; Г) и х = 0,01 М (2 ; 2*).

Рис.З. Изотермы специфической адсорбции для систем хМ KSCüfc- 

+(0,5-х)М KF в воде (I ; 2), хМ KSCN+(0,35-х)М EP (I*;2*) 

и хМ K0C N + (0,25-х)М KF (3*) в метаноле при £ =3 мккул/см2 

(I; I*) и £ -• О мккул/см2 (2; 2*; 3*).

Изложенные в таблице данные говорят о том,что отталки- 

вательное взаимодейтсвие между адсорбированными на висмуте 

SCN“ ионами (коэффициент В) значительно слабее, чем в слу­

чае галогенидов /II, 18/, однако и в данном случае отталки­

вание заметно уменьшается при переходе от метанола к воде.
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В то же время отношение (x^-Xj)/^ У s c h“ также меньше,чем 

у галогенидов.
Таблица

В, 1 2/ион (XJJ-XJVXJ - AG° , ккал/моль

ИОН
СЫ30Н %о СН30Н HgO СН30Н ¥ >

SCH“ 480 175 0,25 0 ,1 22,4 22,5

осн~ 700 - 0,35 - -2 0 -

Эти эффекты можно, по всей вероятности, объяснить зна­

чительными различиями в размерах и строении галогенидных 

ионов и аниона sch“ . Известно, что sch“ является длинным 

цилиндрическим ионом /4/, а галогенидн имеют шарообразную 

форму. Сильно повышенная адсорбционная активность sen- по 

сравнению с анионами оси“ свидетельствует о том,что адсор­

бированные на висмуте анионы sch“ ориентированы атомом се­

ре в сторону металла. Та часть ионов SCN“ ,где находится 

атом н, приближается к внешней плоскости Гельмгольца. По 

сравнению с галогенидами эффективное значение Xj в силу та­

кой ориентации увеличивается, что при приблизительно одина­

ковом *2 приводит к уменьшению отношения (xg-XjVzjg . Бли­

зость Xj к расстоянию внешней плоскости Гельмгольца способ­

ствует увеличению нейтрализующего действия катионов на от- 

талкивательное взаимодействие между адсорбированными анио­

нами SCN“. При переходе к водной среде расстояние Xg не­

сколько уменьшается в силу меньших размеров молекул 1^0 по 

сравнению с СН3ОН , но расстояние Xj практически не измен­

яется и в результате этого отношение (x2~xj)/x2 также умень­

шается (см. таблица). Ввиду значительного уменьшения оттал­

кивания между адсорбированными на висмуте ионами sch“ их ад­

сорбция в водной среде гораздо выше, чем в метаноле , не­

смотря на весьма незначительное различие в значениях - &G°k 

(~0,1 ккал/моль). Видимо, в случае анионов sch" эффекты 

уменьшения свободной энергии сольватации и пограничного на­
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тяжения /19/ при переходе от воды к метанолу почти полно­

стью компенсируют друг друга.

В согласии с незначительной адсорбцией аниона оск“ от­

носительно низким является и величина - a g ° (20 ккал/моль). 

Несколько повышенные по сравнению с роданидом значения В и 

(Xg-Xj)/^ можно объяснить, по-видимому, менее вертикаль­

ной ориентацией анионов o c n“ в адсорбционном слое (при оди­

наковом Xg значение Xj у осн" меньше .чем у s c n“). Это пред­

положение подтверждается значительно более слабым взаимо­

действием анионов оси"" с висмутом, чем роданида. Возможно, 

при увеличении положительного заряда поверхности адсорби- 

руемость анионов оси" возрастает, поскольку создаются бо­

лее благоприятные условия взаимодействия наиболее электро­

отрицательной части иона (атом кислорода) с поверхностью 

висмута. О таких тенденциях свидетельствует ход кривой 2 на 

рис.1 ,где в области £ > 0  эффект роста емкости увеличи­

вается.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТНЫХ СВОЙСТВ ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА 

В РАСТВОРАХ ФТОРИСТОВОДОРОДНОЙ КИСЛОТЫ

Б.И.Подловченко, H.A.Эпштейн 

Московский государственный университет

Адсорбция на Pt анионов F“ по сравнению с другими 

анионами наименее изучена; литературные данные весьма мало­

численны и довольно противоречивы /I/. В выполненной в пос­

леднее время работе /2/ на основе потенциодинамических из­

мерений высказано предположение о меньшей адсорбируемости 

фторид-анионов по сравнению с сульфат-анионами. В настоящем 

сообщении излагаются результаты дальнейшего изучения поверх­

ностных свойств Pt / Pt -электрода в растворах HF и HF + KF с 

использованием методов, развитых в работах А.Н.Фрумкина и 

сотрудников на основе термодинамической теории платинового 

водородного электрода /3-5/.

Для измерений использовалась ячейка с тремя разделен­

ными электродными пространствами, выполненная из тефлона и 

трифторхлорполиэтилена. Конструкция ячейки позволяла прово­

дить все операции, которые принимаются в методах кривых за­

ряжения, потенциодинамических кривых и изоэлекгрических сдви­

гов потенциала. Рабочими электродами служили платиновые сет­

ки , платинированные из 2% раствора ^Ptcig при > 0, с от­
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(ъГкЛ = 1 ( Ж \  f ъа\ _ _ ±

ношением истинной поверхности к видимой 1000.

Согласно термодинамической теории платинового водород­

ного электрода для растворов HF и HP + KF справедливы сле- 

дупцие соотношения:

/ lü *') = . / Ш  .(Ш  »_ГЛ&!£\ - Д Ш Л  (2)

где Гд+ - гиббсовская адсорбция ионов ff1" ; p-H+,p*F и fxk(r - 

химические потенциалы соответственно ионов ЕГ,кислоты и со­

ли; Q - полный заряд поверхности (Q = -Гн);̂ и -̂ потенциа­

лы, измеренные соответственно относительно обратимого водо­

родного электрода в том же растворе и относительно нормаль­

ного водородного электрода ( fч - К д+0.

Значения (df/õjüL*F )а и ( d f / d ^ H+ определ­

ялись методом изоэлектрических сдвигов потенциала при смене 

растворов 0,018н HF на 0,9hhf и 0,15н hf+0,I2hKF на1,5н 

HF+ 0,1 н kf и относились к растворам со средними значени­

ями pH - 0,14 н HF (pH =2,0) и 0,3н НР + ОДН KP (pH = 2,4). 

В последних растворах были измерены медленные кривые заря­

жения, из которых графическим дифференцированием определены 

значения производных O Q / õ f a )̂± и ( S Q / 3 f T 

По уравнениям (I) и (2) далее рассчитывались производные 

(ЭГ„+ /д % )r ‘F и (ЭГН, / df4 )hu.' ; строились кри­

вые (агн» /Ъ?к )p*m  . f* и (ЭГН„ /д^ )Кн.,Цмг , f, и 

интегрированием этих кривых находились зависимости 1^+ от 

У .представленные на рис.1 (кривые I и 2).

При интегрировании ( ЭГН+ /d f *  ) ± , ^  -кривой для 

0,14 н нр в качестве константы интегрирования было взято 

значение Гд+ = 0 при fa = 0. Константа интегрирования Гц-t, 

-кривой в растворе подкисленного фторида взята из усло­

вия Г “2х ( HF+ кр) = Г “f* (HF ) , так как следует полагать, 

что в растворах h f + k f  подобно тому, как и в растворах под­

кисленных сульфатов, при ^  "двойнослойной" области Г +̂ -0.

:ю?



На рис.I для сравнения также приведены взятые из работ /6, 7/ 

Ig+ , -̂кривые для растворов 0,01 н HgSO^ и 0,01 н Hg 80^ + 

+ I Н N a g S O ^ .

Рис.1,

, -кривые на Pt/Pt- 

электроде в растворах: I -0Д4н 

НР ; 2 - 0,3 Н НЗ? + ОД н KF ; 3- 

0,01 н HgSO^ (по данным /6/); 4- 

0,01 н H2S04 + I н NagSO^ ( по 

данным /7/).

Поскольку в растворах чистой кислоты НА Гд+ = Гд- .кри­

вая I (рис.1) количественно характеризует адсорбцию фторид- 

анионов, Видно, что величины адсорбции фторид-анионов сущест­

венно меньше, чем сульфат-анионов (максимальные значения раз­

личаются на 10 мккул/см?). Кривые 2 и 4 на рис.1 выражают за­

висимости плотности условного свободного заряда поверхности 

от потенциала и их пересечение с осью абсцисс определяет зна­

чения нулевого условного свободного заряда ( <р £_р). В 0,3 н 

НР+ 0,1 нКР У£я0 = 185 мв,что на ~ 25 мв положительнее 

£s=0 ** ^  -электрода в 0,01 н H2S04 + I н Ne^SO^ /7/.
Для обратимой поверхностной работы (су) платино-водород- 

ного электрода в растворе кислоты НА с солью СА при [А"] = 

= const и (Lt = с on at можно записать уравнение Липпмана в 

следующей форме /5, 8/

=  г« = -<* • (з)

Из уравнения (3) следует, что интегрирование равновесной кри­

вой заряжения Pt/Pt -электрода, измеренной при = const, 

позволяет получить кривую зависимости обратимой поверхностной
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работы от потенциала - А& , у -кривую I-го рода /8/*1 л o'* 

f -кривые I-го рода Pt / Pt -электрода в растворах подкислен- 

ных фторида, сульфата и хлорида (растворы близки по pH) при­

ведены на рис.2.Метод построения кривых аналогичен использо­

вавшемуся ранее в работе Фрумкина и Петрия /8/. В этой ра­

боте рассмотрены основные особенности до', f -кривых на Pt 

и дана их трактовка.

Как видно из рис.2 ,при переходе от HCI + KCI к h2S04 + 

+ K2S04 и затем к HF + ш? происходит смещение f  ̂ _0 и ле­

вых ветвей д o', f  -кришх в анодную сторону и увеличение 

максимальных значений дет , что говорит об уменьшении ад- 

сорбируемости в ряду CI“ > so|” > F~ . Значения f  q_0 Pt/ 

Pt -электрода в исследованных растворах определены равными

0,3 HHF + 0,1 н K F -  233 мв; 0,01 н I^SO^ + 0,1 н -

205 мв; 0,01 н HCI + 0,1 н KCI —  132 мв. Следует отметить, 

что, если в случае ртути изменение максимальных значений o' 

при переходе от хлорида к фториду (0,1 н растворы) составл­

яет менее 3 эрг/см2 , на pt аналогичная величина~80эрг/см2. 

Это различие, очевидно, в большой степени определяется тем, 

что на Pt в отличие от Hg имеет место эффект частичного 

переноса заряда специфически адсорбирующихся ионов на по­

верхность металла /4, 9, 10/.

На рис.З сопоставлены потенциодинамические кривые в 

растворах 0,14 н HF , 0,3 н HF+ 0,1 нКР и 0,04 н HgSO^ , 

близких по pH. Сдвиг потенциалов ионизации прочносвязанного 

водорода в анодную сторону в HP по сравнению с B^so^ сви­

детельствует об увеличении энергии связи с поверхностью этой 

формы Н в HF ,что является, очевидно, следствием мень­

шей адсороируемости фторид-анионов по сравнению с сульфат- 

анионами. В согласии с этим в растворах HF имеет место бо­

лее ранняя посадка кислорода.

Для расчета -кривых 2-го рода /8/ необходимо оп­

ределить зависимость Гд+ от pH при jx ̂  = const , что для 

растворов HF + EF встречает значительные экспериментальные 

трудности из-за низкой константы диссоциации Ш? .
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Рис.2.

250 500 750

Рис.З.

Рис.2. Кривые зависимости обратимой поверхностной работы 

P t  / P t -электрода от потенциала (I-го рода) в растворах: I - 

0,3 нНР + 0,1 H  KF ; 2 - 0,01 H  HgSO^ + 0,1 н ; 3 -

0.01 н HCI + 0,1 н KCI.

Рис.З. Потенциодинамические кривые pt / Pt -электрода в раст̂ 

ворах: I - 0,14 н HP ; 2 - 0,3 н НР+ 0,1 н КЕ ; 3 - 0,04 н 

H2SO^ . Скорость развертки - 20 мв/мин.

На потенциодинамической кривой в растворе ш? +ю? (кри­

вая 2, рис.З) пик, отвечающий прочносвязанному водороду, 

заметно выше, чем в растворе HP (кривая I, рис.З).Можно по­

лагать, что небольшая адсорбция катионов К* приводит к не­

которому увеличению количества прочносвязанного Надс и что 

это обусловлено ориентацией диполей прочносвязанного водо­

рода отрицательным концом к раствору. Аналогичное предполо­

жение было сделано ранее в /II/ для объяснения влияния на 

высоту водородных пиков i , -кривых относительно слабо 

специфически адсорбирующихся катионов.

Литература

1. А.Д.Обручева, Ж.физ.химии, 32, 2155 (1958); Н.А.Балашова,

В.Е.Казаринов, Электрохимия, I, 512 (1965); p.v.popat,

210



N.Hackerman, J.Phys.Chem., 62, 1198 (1958).

2. Б.И.Подловченко, В.Ф.Стенин, А.Н.Фрумкин, Электрохимия,

8, 129 (1972).

3. А.Н.ФрумкинД.И.Шлыгин, Изв.АН СССР,сер.хим. ,5, 773 

(1936); A.N.Frumkin, N. A. Balashova, V.E.Kazarinov, J. 

Electrochem.Soc..113. 1011 (1966).

4. А.Н.Фрумкин, О.А.Петрий, Р.В.Марвет, Электрохимия, 3, 

116 (1967 for. Elect г oanal vt. Chem.. 12« 504(1966); A.N. Frum- 

kin, 0.A.Petry, A.M.Kossaya, V.S.Entina, V.V.Topolev, 

J.Electroanalyt.Chem., 16, 175 (1968).

5. А.Н.Фрумкин, О.А.Петрий, Б.Б.Дамаскин, Электрохимия,6, 

614 (1970); J.Electroanalyt.Chem., 27 , 81 (1970); Мате­

риалы симпозиума "Двойной слой и адсорбция на твердых 

электродах", II, Тарту, 1970, стр. 5.

6. В.В.Тополев, Кандидатская диссертация, М., 1970.

7. Ю.Г.Котлов, Кандидатская диссертация, М., 1969.

8. А.Н.Фрумкин, О.А.Петрий, ДАН СССР, 196, 1387 (1971).

9. О.А.Петрий, А.Н.Фрумкин, В.В.Тополев, Электрохимия, 5, 

1104 (1969).

10. Б.Б.Дамаскин, Электрохимия, 6, 1135 (1970).

И. A.N.Frumk1n,O.A.Petry,I.G.Schchigorev,W.A.Safonov, Z. 

Phys.Chem., 24£, 261 (1970).

СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ МНОГОАТОМНЫХ 

АЛИФАТИЧЕСКИХ СПИРТОВ НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Р.Я.Пуллеритс, М.Э.Молдау, У.В.Пальм, В.Э.Паст 

Тартуский государственный университет

В предыдущих работах /1,2/ было показано,что разница в 

адсорбируемости алифатических спиртов на висмуте и на ртути 

увеличивается ростом длины углеводородной цепи.В то же вре­

мя было найдено, что этиловый спирт адсорбируется на висму­

те несколько лучше,чем на ртути.Было выдвинуто предположе­

ние, что меньшая по сравнению со ртутью поверхностная актив­
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ность изученных спиртов на висмуте вызвана тем, что затрата 

свободной энергии для удаления молекул воды с поверхности 

Висмута больше, чем в случае ртутного электрода. Большая же 

адсорбируемость этилового спирта обусловлена специфическим 

взаимодействием между поверхностными атомами висмута и кис­

лородом в молекуле спирта.
По литературным данным /3/ введение дополнительных по­

лярных трупп в молекулу алифатических соединений понижает 

их адсорбируемость на границах раздела раствор-ртуть и раст­

вор-воздух. Для выяснения влияния числа ОН-групп в молекуле 

алифатических соединений на адсорбцию их на висмуте нами бы­

ло проведено сравнительное изучение адсорбции н-пропанола, 

этиленгликоля и глицерина на границах раствор-висмут и раст­

вор-воздух.

Изучение адсорбции названных соединений проводилось ме­

тодом измерения зависимости дифференциальной емкости С от 

потенциала f  при частоте 200 гц с помощью моста переменно­

го тока Р-568. Все измерения были проведены в термостатиро­

ванной ячейке при 20°С в I н растворе Us^so^.Этиленгликоль 

марки "чистейший" после высушивания над безводным Ns^SO^ пе­

регонялся дважды под пониженным давлением (15 мм рт.ст.) на 

ректификационной колонке. Глицерин употреблялся марки "для 

микроскопии". Как этиленгликоль,так и глицерин были произ­

водства фирмы ЭД> "Apolda". Для очистки глицерина приготови­

ли IO-молярный водный раствор, который очищался в течение 

трех суток специально обработанным активированным углем. Из­

менение концентрации глицерина в процессе очистки определя­

лось измерением показателя переломления. Исследуемые раство­

ры были изготовлены разбавлением очищенного раствора глице­

рина. В случае этиленгликоля дополнительная очистка активи­

рованным углем не оказывала влияния на результаты измерений. 

Очистка н-пропанола описана ранее /I/.

Потенциал электрода измерялся по отношению к насыщен­

ному каломельному электроду (нас.к.э.).

На рис.I представлены кривые дифференциальной емкости 

в чистом растворе фона, а также с различными добавками гли­
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церина на висмутовом и ртутном /3/ электродах. Из рисушш 

видно, что депрессия емкости,обусловленная одинаковыми кон­

центрациями глицерина,на ртутном электроде несколько превы­

шает депрессию емкости на висмуте. На висмуте,как и на рту­

ти, отсутствуют пики ад сорбции-десорбции, что, по-видимому, свя­

зано со значительным ослаблением аттракционного взаимодейст­

вия адсорбированных молекул глицерина, а также с близостью 

минимальных емкостей висмута в растворе фона и в присутст­

вии глицерина.Сравнительно небольшая депрессия емкости и от­

сутствие адсорбционно-десорбционных максимумов на С, f  «кри­

вых свидетельствует об относительно плоской ориентации ад­

сорбированных на висмуте молекул глицерина.

У  1г.
\ ОлЧу.

\

ч _

4* ОД 1,0 -уМшккл)

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Кривые дифференциальной емкости на висмуте в 1н раст­
воре NsljSCL (I) и с добавками глицерина в концентрациях: 2 -
0,1 ; 3 - 1,0 ; 4 - 3 М. 1’-4* - соответствующе кривые для 
ртути из работ /3,4/.

Рис.2. Кривые дифференциальной емкости в I н раствореНагБОф 
а также с I М добавкой: I - этиленгликоля, 2 и 3 - глицери­
на после и до очистки с активированным углем.

На рис.2 представлены емкостные кривые,снятые в I н 

растворе NagSO^ с добавками этиленгликоля и глицерина в 

концентрациях I М. Из рисунка видно,что, в отличие от ртути 

/3/,адсорбционная активность этих соединений на висмуте поч­

ти одинакова.Близкими являются и минимальные значения емкоо-
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ти в области потенциалов максимальной адсорбции. Емкость в 

присутствии этиленгликоля и глицерина при их концентрациях 

5 М равняется соответственно 14,3 и 14,4 мкф/см2.

Для выяснения специфики взаимодействия висмута с адсор­

бированными молекулами изученных спиртов нами были сопостав­

лены данные снижения поверхностной энергии, обусловленного 

адсорбцией органических молекул на границах раствор-воздух 

и раствор-висмут. Данные для границы раздела раствор-воздух 

были получены измерением поверхностного натяжения растворов 

сталагмометрическим методом. Нужно отметить, что результаты 

уменьшения поверхностного натяжения до', полученные сталаг­

мометрическим методом, несколько превышают значения до',най­

денные в работе /3/ методом измерения поверхностного натя­

жения по наибольшему давлению в пузырьке.Возможно, что это 

различие связано с особенностями названных методов измерения.

Результаты снижения поверхностной энергии незаряженной 

поверхности электрода для границы раствор-висмут (до  ̂) по­

лучены из снижения максимума электрокапиллярных кривых вис­

мутового электрода,рассчитанных из кривых емкости двухкрат­

ным интегрированием /2/.

Рис.З.

Изотермы понижения по­

верхностной энергии висму­

тового электрода (1-3) и по­

верхностного натяжения (Г- 

3’) в растворах: I и I* - 

н-пропанола, 2 и 2’- эти- 

-i,o -as о ißc,(no»л-i ленгликоля, 3 и 3 ’ - глице­
рина.

На рис.З представлены изотермы снижения поверхностного 

и пограничного натяжений для растворов н-пропилового спирта, 

этиленгликоля и глицерина. Рисунок показывает, что поверх­

ностная активность н-пропилового спирта на границе раствор- 

воздух заметно выше,чем на границе раствор-висмут. На обеих 

границах величины до' »обусловленные добавками этиленгли-
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коля, отличаются мало, а снижение пограничного натяжения в 

присутствии глицерина значительно выше, чем на границе раст­

вор-воздух .Следовательно,поверхностная активность на обеих 

границах раздела падает при увеличении числа ОН-групп в мо­

лекуле спирта, однако соотношение в поверхностной активнос­

ти на двух границах по мере роста числа ОН-групп существен­

но изменяется.

Эффекты изменения адсорбционной активности указанных 

соединений можно характеризовать выигрышем энергии при пере­

ходе от свободной поверхности раствора к границе с висмутом. 

При = & &  = 3 диц/см эта величина составляет для пропа- 

нола — £40 кал, для этиленгликоля — 130 кал и для глицери­

на - +860 кал. Приведенные величины в случае ртути равняют­

ся соответственно -460, 480 и 1920 кап /3/. Так как приве­

денные значения зависят от характеристик дсг, ige-кривых,то 

точное сопоставление данных для ртути и висмута затруднено 

из-за больших различий в результатах определения дет1 на гра­

нице раствор-воздух в данной работе и работе /3/. Сравнение 

адсорбционной активности этиленгликоля и глицерина на ртути 

показывает, что глицерин приблизительно в два раза активнее, 

чем этиленгликоль. Судя по рис.З, этиленгликоль на висмуте 

несколько активнее, чем на поверхности ртутного электрода, 

а глицерин на висмуте несколько менее активен,чем на ртути.

Описанные закономерности в поверхностной активности из­

ученных соединений на поверхности различных металлов можно, 

видаю, объяснить соотношением энергии взаимодействия 0Н- 

группы и молекул воды с металлом.При переходе от н-пропано­

ла к этиленгликолю и глицерину энергия взаимодействия адсор­

бированных молекул с электродом значительно увеличивается в 

силу роста числа ОН-групп в молекулах, однако в то же время 

увеличение размеров молекул вызывает возрастание количества 

вытесненных с поверхности электрода адсорбированных молекул 

воды.Как известно,вода адсорбируется на висмуте сильнее /I/ 

и взаимодействие 0Н-группы с висмутом несколько больше, чем 

на ртути /5/. Несколько повышенная поверхностная активность 

этиленгликоля и меньшая активность глицерина на висмуте по
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сравнению с ртутным электродом, по—видимому, связана с раз­

личным числом молекул воды,вытесняемых этими соединениями с 

поверхности металла в процессе адсорбции. Так как площадь, 

занимаемая адсорбированной молекулой этиленгликоля в адсорб­

ционном слое меньше, чем у глицерина, то относительная затра­

та энергии на вытеснение молекул воды с поверхности у него 

также меньше. Следовательно, по сравнению со ртутью на вис­

муте поверхностная активность этиленгликоля может быть не­

сколько больше, а у глицерина меньше. На висмуте взаимодейст­

вие молекул изученных соединений с незаряженной поверхностью 

уменьшается в ряду глицерин > этиленгликоль > н-пропанол.Этот 

ряд, совпадавший с аналогичной последовательностью в случае 

ртутного электрода, отражает возрастание энергии специфичес­

кого взаимодействия ОН-группы с висмутом. В таком же ряду 

уменьшается и положительное значение адсорбционного скачка 

потенциала. Так, минимум емкости в 0,001 н растворе HgSO^ , 

измеренный в присутствии н-пропанола, этиленгликоля и глице­

рина (в концентрациях 5 М), расположен соответственно на 210, 

80 и 50 милливольт положительнее точки нулевого заряда вис­

мута. Эти значения говорят о том, что по мере роста числа 

ОН-групп в молекуле спирта его ориентация на висмуте стано­

вится более плоской, что облегчает взаимодействие ОН-групп с 

электродом.
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СРАВНИТЕЛЬНОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ СВОЙСТВ ДВОЙНОГО 

ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ НА СВИНЦЕ И КАДМИИ

К.В.Рыбалка, В.А.Панин 

Институт электрохимии АН СССР

В последние годы удалось получить количественные дан­

ные по емкости двойного электрического слоя на твердых 

электродах из висмута /I/, свинца /2/, кадмия /3/, сурьмы 

/4/ и некоторых других металлов. Сопоставление зависимостей 

емкости плотной части двойного электрического слоя от плот­

ности заряда на этих металлах и на ртути /5/ показывает, 

что вблизи потенциала нулевого заряда (пнз) значения емкос­

ти плотной части существенно различаются и эти различия 

уменьшаются с ростом отрицательного заряда поверхности.Сле­

дует отметить, что из перечисленных выше твердых металлов 

свинец и кадмий наиболее сильно отличаются друг от друга по 

свойствам двойного слоя. В связи с этим представляло инте­

рес провести сравнительное изучение свойств двойного элект­

рического слоя на обоих металлах.

Все измерения проведены на полированных электродах.

Рис.1.

Зависимость плотности заря­

да кадмиевого(1) и свинцового (2) 

электродов от потенциала в 0,01 н 

растворе фтористого калия при 

+ 2 0 °С .

На рисунке I приведены кривые зависимости потенциала 

электрода от плотности заряда для обоих металлов. Как и в 

случае сопоставления галлиевого и ртутного электродов /6/ 

уменьшение разности потенциалов, соответствующей одному и

28
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тому же заряду поверхности с ростом отрицательного заряда 

может быть связано с повышенной адсорбцией молекул воды на 

кадмии отрицательным концом диполя в сторону металла. Для 

дальнейшего выяснения роли воды при объяснении отличий в 

строений двойного слоя на свинце и кадмии было изучено влия­

ние температуры на емкость двойного слоя на обоих металлах. 

На рисунке 2 представлены С,̂-кривые в растворе 0,01 н КГ 

в интервале температур 0-50°С. Потенциалы электродов изме­

рены относительно нормального каломельного электрода под­

держиваемого при той же температуре, что и рабочий раствор. 

Из приведенных на рисунке 2 данных были рассчитаны кривые 

зависимости емкости плотной части двойного слоя от плотнос­

ти заряда поверхности. Сопосталение этих зависимостей с 

аналогичными данными для ртутного электрода /7/ показывает, 

что на обоих исследованных металлах, также, как и на ртути 

в широкой области изменения плотности заряда емкость падает 

с ростом температуры. Однако в случае кадмиевого электрода 

эффект относительного снижения емкости с температурой выра­

жен слабее, чем на ртути и свинце. Так как влияние темпера­

туры на состояние молекул воды в плотной части двойного 

слоя, по-видимому, определяется соотношением энергии адсорб­

ции молекул воды на электроде и величиной кТ, то можно по­

лагать, что меньшая температурная зависимость емкости плот­

ной части двойного слоя на кадмии свидетельствует о том,что 

адсорбция диполей воды на кадмии выражена сильнее, чем на 

ртути /8/ и свинце. По положению минимума кривых дифферен­

циальной емкости, приведенных на рис.2 ,было рассчитано из­

менение пнз с температурой для обоих металлов.Оказалось,что 

пнз меняется линейно с температурой и это изменение состав­

ляет +0,15 мв/град и -0,82 мв/град для кадмия и свинца, 

соответственно. Разумеется эти данные не могут быть отнесе­

ны непосредственно к исследуемой границе, так как в измеряе­

мую величину изменения ЭДС указанной выше изотермической це­

пи с температурой входит неизвестная величина абсолютной 

парциальной грамм-ионной энтропии иона CI“, по которому об­

ратим электрод сравнения. Однако, так как в обоих случаях

218



использовался один и тот же электрод сравнения.представляет­

ся возможным провести сопосталение полученных величин изме­

нения падения потенциала в плотной части двойного слоя с 

температурой на обоих металлах.

1,0 0  -ср,в(н.1сз)

Рис.2. Кривые дифференциальной емкости кадмиевого (а)и свин­

цового (б) электродов в 0,01 н растворе фтористого калия 

для различных температур: 1-0°, 2-+Ю 0 , 3-+20°, 4 -  +30°, 

5-+40°, 6-+50°С. Частота 210 гц.

Если пренебречь зависимостью работы выхода электрона с тем­

пературой, то это изменение величины (Э ^.0 /ЭТ)С для обоих 

металлов можно связать с поведением диполей растворителя в 

плотной части двойного слоя и, как показывает сопоставление 

приведенных выше величин, оно указывает на то, что адсорб­

ция диполей воды отрицательным концом к поверхности элект­

рода в случае кадмия выражена сильнее, чем в случае свинца.

Как отмечалось выше, в водных растворах в случае кад­

миевого электрода в отличие от ртути и свинца, имеет место 

резко выраженная зависимость емкости плотной части двойного 

слоя с плотностью заряда.

Для выяснения вопроса о влиянии природы металла на 

свойства плотной части двойного слоя представлялось целесо­

образным проведение измерений в неводном растворителе. Учи­
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тывая, что вода, являясь ассоциированной жидкостью , имеет 

аномально высокую (для отвечающего молекулам воды дипольно- 

го момента) диэлектрическую постоянную ( £ в 0<*ьеме

раствора, представляло интерес выбрать растворитель,для ко­

торого величина £, в объеме была бы не только значительно 

меньше £, ̂ 0  в объеме, но и была бы такого же порядка ве­

личины, ядтс и диэлектрическая постоянная, отвечающая плот­

ной части двойного слоя в водном растворе, которая по оцен­

кам различных авторов колеблется между пятью и пятнадцатью. 

Этому условию удовлетворяет ледяная уксусная кислота,для ко­

торой диэлектрическая постоянная в объеме при 25°С равна

6,15 /9/.

Рис.З.

Кривые дифференциальной емкос­

ти кадмиевогоШ и свинцового (2) 

электродов в I н растворе ацетата 

натрия в ледяной уксусной кислоте 

при 25°С. Частота 2000 гц.

Результаты измерения дифференциальной емкости в I н 

растворе ацетата натрия в уксусной кислоте, проведенные на 

полированных кадмиевом и свинцовом электродах /10/, пред­

ставлены на рис.З. Приведенные на рис,3 результаты показы­

вают, что эти зависимости, как по своей форме, так и по аб­

солютным величинам емкостей близки между собой. Следует от­

метить аналогию между приведенными здесь результатами с дан­

ными, полученными в расплавах для этих же металлов /II/. С, 

*Р -зависимости на кадмии и свинце в расплавах KCl-RaCl прак­

тически совпадают между собой при совмещении потенциалов ну­

левого заряда, а анодные ветви, так же как в уксусной кис­

лоте, отстоят друг от друга на 0,25-0,28 в.

Аналогия между результатами, полученными на кадмиевом 

и свинцовом электродах в уксусной кислоте и в расплавах,поз­

воляет сделать вывод о том, что наблюдавшиеся в водных рас'T-

ДО 1Д -<р,6(юии)

2 2 0



ворах на кадмии особенности зависимости формы кривой емкос­

ти от потенциала связаны со специфическим взаимодействием 

молекул воды с поверхностью электрода. Сходство кривых ем­

кости в уксусной кислоте на свинце и кадмии может быть объ­

яснено в рамках развитых Грэмом представлений о влиянии ди­

электрического насыщения в пределах плотной части двойного 

слоя на форму кривых емкости /7/. В случае уксусной кислоты 

первое обстоятельство, по-видимому, не должно вносить суще­

ственный вклад, так как отношение статической диэлектричес­

кой постоянной (£=6,15) к высокочастотной £*,=1,88 невелико 

/9/.
Для сравнительного изучения закономерностей адсорбции 

ионов иода на кадмии и свинце, использовались величины по­

верхностных избытков ионов иода, специфически адсорбирован­

ных на поверхности электрода, определенные с использованием 

метода, предложенного в работах /12, 13/. Измерение диффе­

ренциальной емкости проводилось в смешанных растворах пере­

менного состава, содержащих KF и KI при общей концентра­

ции электролита, равной 0,2 н. Методом обратного интегриро­

вания были определены зависимости плотности заряда от по­

тенциала. Из этих данных получены зависимости потенциала 

электрода, соответствующего постоянной плотности заряда, от 

логарифма активности иодистого калия. Эти зависимости пря­

молинейны, а величины тангенса наклона их равны -0,045 в и 

-0,067 в в случае кадмия и свинца, соответственно. В случае 

свинцового электрода адсорбция ионов иода лучше всего сог­

ласуется с изотермой "корня квадратного".Сопоставление энер­

гии адсорбции иона иода на кадмии a g £= -22,0 ккал/моль и 

ртути -37,1 ккал/моль находится в согласии с данными по ве­

личинам поверхностных избытков ионов иода на этих металлах, 

из которых следует, что иодид-ионы адсорбируются на кадмии 

слабее, чем на ртути.
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ПОТЕНЦИОДИНАМИЧЕСКОЕ ИССЛЕДОВАНИЕ АДСОРБЦИИ КИСЛОРОДА 

НА ГЛАДКОМ НИКЕЛЕВОМ ЭЛЕКТРОДЕ В ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ

Г.П.Самойлов, Е.И.Хрущева, Н.А.Шумилова, В.С.Багоцкий 

Институт электрохимии АН СССР

Вопросы адсорбции кислорода на никелевом электроде 

имеют важное значение для понимания процессов, протекапцих 

при работе кислородного электрода топливного элемента и в 

катализе. Рядом исследователей показано, что кислород на по­

верхности никелевого электрода может адсорбироваться в виде 

гидроокиси никеля М(0Н)2 /1-3/; в работе /4/ установлено,
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что во времени при выдержке электрода при ^ - 0,4 в проис­
ходит накопление кислорода (здесь и далее потенциалы приве­

дены относительно водородного электрода сравнения в том же 

растворе).

Целью данной работы было детальное изучение адсорбции 

кислорода на гладком никелевом электроде в интервале потен­

циалов -0,2 —  +0,7 в с использованием треугольных и тра­

пецеидальных импульсов напряжения. Опыты проводились на ни­

келевом диске с поверхностью 0,2 см2 в растворе 0,1 н K0Q в 

атмосфере очищенного аргона. Никелевый диск зачищался квар­

цевым порошком, промывался и восстанавливался в рабочем рас­

творе 2 часа при f  = -0,2 в или f  = -0,35 в. После вос­

становления электрода накладывались треугольные или трапе­

цеидальные импульсы напряжения. Скорость наложения потен­

циала составляла 100 мв/сек. В случае трапецеидальных им­

пульсов электрод выдерживался между импульсами в течение 

35 сек при потенциале = -0,2 в. В случае же треугольных 

импульсов накладывались или периодические импульсы или им­

пульсы с выдержкой при анодном потенциале амплитуды.

На анодной ветви i ,f -кривой в интервале потенциалов 

-0,2 - +0,7 в наблюдается один максимум адсорбции кислорода 

(потенциал максимума при скорости наложения потенциала 100 

мв/сек составляет 0,33-0,35 в). Потенциал десорбции кисло­

рода очень сильно зависит от величины анодного потенциала 

амплитуды -  чем более аноднее этот потенциал, тем в более 

катодную сторону сдвинут потенциал катодного максимума. С 

ростом скорости наложения потенциала, изменяемой от 10 до 

500 мв/сек, наблюдается увеличение тока при всех потенциа­

лах, но количество электричества, расходуемое как в анодном, 

так и в катодном ходе импульса уменьшается; пик десорбции 

кислорода с ростом скорости изменения потенциала смещается 

в катодную сторону. Все эти данные свидетельствуют о значи­

тельной необратимости процесса адсорбции кислорода.

С целью исследования поведения никеля во времени при 

различных потенциалах измерялись i , f -кривые при наложении 

трапецеидальных или одиночных треугольных импульсов напря-
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гения с выдержкой электрода при анодных потенциалах ампли­

туды; время выдержки варьировалось от 6»10_5сек до 6 минут. 

Полученные результаты свидетельствуют о различном поведении 

никелевого электрода во времени при потенциалах,меньших 0,3 

в и при потенциалах, более положительных, чем 0,3 в.

Рассмотрим результаты, полученные при f-š 0,3 в *'.При 
увеличении времени выдержки электрода при каждом данном по­

тенциале -0,1 —  40,3 в происходит возрастание катодного 

тока во всем интервале потенциалов амплитуды. На рис.1 пред­

ставлена зависимость количества электричества, затрачивае­

мого в катодном ходе импульса после выдержки электрода при 

анодном потенциале амплитуды, от логарифма времени выдержки.

Рис.1.

Зависимость количества элек­

тричества,расходуемого в катод­

ном полупериоде импульса, от ло­

гарифма времени выдержки элект­

рода при анодном потенциале амп­

литуды.

0,5 iß Т,(сек)

Катодный потенциал амплитуды составлял -0,2 в. Как видно, 

накопление кислорода происходит, в основном, в течение при­

близительно 40 секунд. В дальнейшем количество электричест­

ва изменяется незначительно. Накопление кислорода на поверх- 

ности никелевого электрода наблюдается уже при потенциале 

-0,1 в. Разница между количеством электричества в катодном 

ходе одиночного с выдержкой при ^  = -0,1 в до 6 минут и пе­

риодического импульсов составляет 15-11%. Зависимость мак-

В проведении этого эксперимента принимали участие 
Г.М.Алипова и И.Е.Зимаков.
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симального количества электричества Q ̂ акс ( затрачиваемого

в катодном импульсе после выдержки электрода в течение 6 

минут) от потенциала представлена на рис.2. Вначале с изме­

нением потенциала от ^  = -ОД в до = 0,0 в Q ̂ акс уве­

личивается незначительно, затем наблюдается резкий подъем 

кривой. Приближенные расчеты показывают, что максимальное 

заполнение поверхности никеля адсорбированным кислородом 

при потенциале 0,3 в близко к монослою Ni(0H)2 . Относи­

тельное максимальное накопление кислорода на поверхности 

никеля a Q /Q  ̂ акс (где a Q - разница между количеством 

электричества, затрачиваемого в одиночном импульсе после вы­

держки в течение 6 минут, и количеством электричества , за­

трачиваемого в периодическом импульсе) наблюдается при = 

= 0,15 в. Такое явление можно объяснить началом образования 

Ni(0H)2 . Термодинамический потенциал системы Ni /Ni (ОН )2 

равен 0,11 в /5/. Потенциал катодного максимума тока на 

i -кривой практически не зависит от времени выдержки.Кро­

ме того, кислород, адсорбированный в течение выдержки, сни­

мается полностью во время катодного хода импульса, о чем 

свидетельствует постоянство анодного хода кривых,измеренных 

при наложении периодических и о,диночных импульсов напряже­

ния. Для периодических импульсов Qa = . Эти эксперимен­

тальные результаты говорят о том, что кислород, адсорбиро­

ванный на поверхности никелевого электрода в интервале по­

тенциалов -0,2 -  +0,3 в может быть полностью десорбирован 

при циклировании электрода в этом интервале потенциалов; за­

метного упрочнения связи адсорбированного кислорода с по­

верхностью никеля не происходит.

Зависимость

Рис.2.

Q ̂ аЕС и отношения 

a Q / Q ̂ акс от анодного потенциала амп­

литуды при наложении импульсов со ско­

ростью 100 мв/сек.

29
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Несколько иия-g картина имеет место при увеличении анод­

ного потенциала амплитуды. Из рис.З, на котором представле­

ны i, -кривые, измеренные при наложении одиночных тре­

угольных импульсов напряжения с амплитудой -0,2 -  +0,5 в, 

видно, что с увеличением времени выдержки величина тока в 

интервале потенциалов +0,2---0,1 в понижается, а потен­

циал катодного максимума сдвигается в отрицательную сторо­

ну; для амплитуды -0,2 —  +0,7 в он практически исчезает.

Рис.З.

i ,f  -кривые, измеренные 
в 0,1 н КОН при наложении 

треугольных импульсов напря­

жения с выдержкой при f = 
= 0,5 в.

l0,riacHZ

Кроме того имеет место значительное снижение анодного коли­

чества электричества после выдержки электрода в течение 3 

секунд при =0,5-0,7в. До-видамому, во время выдержки происхо­

дит такое упрочнение связи,что в катоднсм импульсе не восста­
навливается некоторая часть адсорбированных частиц; доля по­

верхности, способной адсорбировать последующие порции кис­

лорода, снижается и соответственно уменьшается Qa с каж­

дым последующим импульсом. Следует отметить, что при = 

= 0,5 в, также как и для f = 0,3 в во время выдержки про­

исходит накопление кислорода.

Таким образом, при переходе от потенциала 0,3 в к бо­

лее анодным значениям происходит резкое изменение состояния 

поверхности электрода. Если при потенциале 0,3 в имеет мес­

то лишь накопление адсорбированного кислорода, то при = 
= 0,5 в кроме накопления наблюдается значительное упрочне­

ние связи между поверхностью электрода и адсорбированным 

кислородом.
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КИНЕТИЧЕСКОЕ ПОВЕДЕНИЕ АДСОРБИРОВАННОГО ВОДОРОДА 

НА ПЛАТИНЕ В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ

В.А.Сафонов, О.А.Петрий, С.Я.Васина, Т.Я.Колотыркина

В.Д.Дишель

Московский государственный университет

Изучению кинетического поведения адсорбированного во­

дорода на платиновом электроде посвящены работы /1-3/, со­

гласно которым при анодных перенапряжениях протекает реак­

ция
НгО + е =  ОН- + над0 . (I)

Однако подробное исследование механизма этой реакции не 

проводилось. В последнее время Мацуда и Нотоя выдвинули 

предположение о возможности выделения водорода в щелочных 

растворах через промежуточное образование атомов щелочных 

металлов на поверхности платины.

Нами изучено влияние состава раствора и способа пред­

варительной подготовки электрода на кинетическое поведение 

адсорбированного водорода на гладком платиновом электроде
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в щелочных растворах методом измерения импеданса.

Импедансные измерения проводились на автоматической 

установке, позволяющей записывать составляющие электродного 

адмиттанса в зависимости от потенциала электрода при один­

надцати частотах (от 40 гц до 20 кгц) и семи скоростях раз­

вертки потенциала (от 7 до 170 мв/сек). Установка создана 

инженером ВНИИ чермет И.Е.Брыксиным.
Измерения выполнены в растворах NaOH, KOH,CsOH, Ва(он̂ 

и в подщелочных растворах солей Na^SO^ и Cs2SO^ .Ще­

лочные растворы готовились неполным разложением соответст­

вующих амальгам, а щелочные растворы с избытком соли полу­

чались в катодном пространстве при электролизе растворов со­

ответствующих солей с разделенными катодом и анодом.

Токи обмена реакции (I) получены при пересчете экспе­

риментальных значений емкостей и сопротивлений на элементы 

схемы Долина-Эршлера. Расчеты выполнены на БЭСМ-6 по про­

грамме, аналогичной использованной в работе /5/.

Нами было обнаружено, что некоторое растворение стекла 

под действием растворов NaOH и КОН приводит к возрастанию 

тока обмена реакции (I). Это, по-видимому, связано с адсорб­

цией на поверхности платины катионов кальция .Действительно, 

добавление солей катионов щелочно-земельных металлов к ука­

занным растворам приводит к резкому возрастанию тока обмена 

реакции (I). Поэтому опыты проводились в условиях,когда ще­

лочные растворы либо не приводились в контакт со стеклом, 

либо время контакта сводилось к минимуму. Ячейка для изме­

рений была изготовлена из кварца, что предотвращало возмож­

ность появления катионов щелочно-земельных металлов в раст­

ворах.

Показано, что в чистых растворах NaOH и КОН анодно-ка­

тодная активация электрода приводит к некоторому возраста­

нию тока обмена реакции (I). Это связано, по-видимому,с тем, 

что небольшие количества адсорбированного кислорода повы­

шают активность электрода по отношению к реакции (I). Если 

же опыты проводятся в присутствии небольших количеств катио­

нов кальция или бария, то анодно-катодная активация приво-
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дат к снижению тока обмена, вероятно, из-за десорбции этих 

катионов при анодных потенциалах. В таких условиях можно 

наблюдать некоторое возрастание тока обмена при восстанов­

лении электрода.

Для изучения влияния pH раствора на ток обмена реакции 

(I) при постоянной концентрации соли и концентрации соли 

при постоянном pH раствора выполнены опыты в 0,02 н K2ß04 + 

+ х н КОН ; I н K2S04 + х н КОН ; 0,02 н Cs2S04 + х н CsOH 

и I н Cs2S0^ + х н CsOH .Найдено, что при постоянном % ( % -  

потенциал, отнесенный к обратимому водородному электроду в 

том же растворе) ток обмена реакции (I) возрастает с ростом 

pH при постоянной концентрации соли и с ростом концентрации 

соли при постоянном pH раствора.

Показано, что ток обмена реакции (I) возрастает с рос­

том специфической адсорбции катионов в ряду Иа+< к+ < Cs+ < 

<Ва2+. В противоположность этому в кислых растворах, в ко­

торых протекает реакция Н30+ + е Надс + 1^0 , ток об­

мена падает с ростом специфической адсорбируемости катионов 

/6/. Специфическая адсорбция анионов в щелочных растворах 

снижает ток обмена реакции (I) в ряду so2“ х* C1“ <  Вг”< 1”. 

Эффективность действия анионов падает по мере роста pH ,что 

вызвано уменьшением адсорбируемости анионов в щелочных раст­

ворах с ростом pH.

Совокупность полученных данных приводит к выводу,что в 

щелочных растворах на платине при анодных перенапряжениях 

протекает реакция (I) и кинетическое поведение адсорбирован­

ного водорода подчиняется теории замедленного разряда.
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тштяши МИКРОСТРУКТУРЫ ПОВЕРХНОСТИ НА АДСОРБЦИЮ 

ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ НА ЦИНКЕ

А.И.Сиднин, В.В.Батраков 

Московский государственный университет

Цинковый электрод по адсорбционному поведению прибли­

жается к ртути. На кривых дифференциальной емкости,измерен­

ных на цинке в присутствии гексилового спирта и тетрабутил- 

аммонийсульфата, наблюдаются характерные пики адсорбции-де- 

сорбции органического вещества, как и на ртутном электроде 

/I/. Представляло интерес изучить влияние структуры поверх­

ности на адсорбируемость органических веществ на цинке. Не­

которые сведения о влиянии вида грани на адсорбцию органи­

ческого вещества на цинке даны в /2/.

В качестве электродов использовался поли- и монокрис- 

таллический цинк (грань (0001) ), содержащий 99,999 % Zn. 

Грань (0001) получалась скалыванием монокристалла цинка при 

температуре жидкого азота. Электроды подвергались электро­

полировке в растворе фосфорной кислоты (см. методику в /I/). 

Емкость измерялась при 65 гц. Потенциалы приведены относи­

тельно насыщенного каломельного электрода.

На рисЛ представлены кривые, измеренные на моно- и по- 

ликристаллическом цинке в присутствии гексилового спирта. 

Как видно из рис.1, структура поверхности оказывает влияние 

в первую очередь на ширину пика ад сорбции-десорбции. Пик де­

сорбции на грани (0001) значителен уже по сравнению с та­

ковым на поликристаллическом электроде, что свидетельствует
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об увеличении энергетической неоднородности поверхности при 

переходе от моно- к поликристаллическому электроду. Искаже­

ние формы пика десорбции на поликристаллическом электроде 

связано с выходом на поверхность граней разного индекса,что

Рис.1.

Кривые дифференциальной ем­

кости, измеренные на поликрис­

таллическом цинке (1,3) и на гра­

ни (0001) монокристалла цинка 

(2,4) в растворе: 1,2 - 0,01 М 

КВг ; 3,4-0,01 М КВг+5‘10“2 М 

гексанол.

Влияние структуры обнаруживается также при сравнении 

хода С,f -кривых в растворе фона в области более положитель­

ных потенциалов. Подъем С,-кривой, связанный,по-видимому, 

с адсорбцией ОЕГ-ионов, для поликристаллического электрода 

начинается при более отрицательных потенциалах по сравнению 

с гранью (0001).

В то же время измерение С, -кривых в присутствии ани­

лина на фоне 0,01 н КВг показало, что заметного различия в 

ширине пиков десорбции для поликристаллического цинка и гра­

ни (0001) не наблюдалось. Последнее может быть объяснено ма­

лой величиной аттракционной постоянной, так как в этом слу­

чае наблюдаемые пики десорбции имеют достаточно большую ши­

рину и влияние структуры поверхности на форму пиков менее 

заметно. Различие проявляется в величинах потенциалов пиков 

десорбции. Для грани (0001) пики десорбции смещены на 30-50 

мв в отрицательную сторону по сравнении с аналогичными пи­

ками на поликристалле.

Влияние структуры более четко обнаруживается при изу­

чении адсорбции тетрабутиламмонийиодида (ТБАИ), характери-

будет показано ниже.
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зупцегося высокой аттракционной постоянной /3/.Как видно из 

рис. 2 и 3 (кривая I), шппг десорбции катионов тетрабутил ам­

мония (ТБА), полученные на грани (0001), выше и почти в три 

раза ухе, чем на поликристаллическом электроде.Значительные 

различия в высоте пиков десорбции проявляются при концент­

рации ТБАИ >  3-I0“4 М, когда степень покрытия поверхности 

адоорбатом достаточно высока.

270
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Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Кривые дифференциальной емкости на грани (0001) мо­

нокристалла цинка в ОД М KI, содержащем ТБАИ; I - 0 ; 2 - 

Ю“6 ; 3 - 3.I0“6 ; 4 - ГО“5; 5 - 3«ПГ°; 6 - IO“4; 7-З.ДГ4; 

8 - I0-3; 9 - З-ГО”3 ; 10 - КГ2 М .

Рис.З. Кривые дифференциальной емкости, измеренные в ОД М 

КГ + 3‘10“̂ М ТБАИ: I - поликристаллический цинк; 2 - набор 

призматических граней монокристалла; 3 - грань (0001).Пунк­

тиром дана кривая в растворе фона на поликристаллическом 

электроде.

С ростом концентрации ТБАИ различие в высоте пиков емкости 

увеличивается (см. таблицу). Форма пиков десорбции указы­

ю II
1*111/ i

6
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вает на существование значительных сил притяжения между час­

тицами вещества в адсорбционном слое, что объясняется сов­

местной адсорбцией катионов ТБА и 1“-ионов.

Таблица

Высота пиков десорбции (мкф/сы2) в за­

висимости от концентрации ТБАИ (моль/л).

Концентрация

ТБАИ Стах(поли)

ы8оJ

IO“4* 26 29

3.I0"4 39 47

Ю"3 70 107

3-I0"3 97 192

Ю"2 122 275

Как следует из рис.З , на поликристаллическом электро­

де в ряде случаев наблюдается расщепление пиков адсорбции- 

десорбции. Расщепление пиков связано с наличием на поверх­

ности поликристалла граней разного индекса. Сопоставление

С, f -кривых, измеренных на базисной грани (0001) и на приз­

матических гранях монокристалла цинка, с результатами ем­

костных измерений на поликристалле (см. рис.З) позволяет 

считать, что первый пик ( f  = -1,69 -  1,70 в) на поликрис­

таллическом электроде связан с десорбцией ТБА с призматичес­

ких граней, а второй ( f  = -1,75 в) -  с грани (0001). Раз­

личие в потенциалах десорбции можно связать с различием в 

величинах потенциалов нулевого заряда с базисной и призма­

тической граней /4/ или с разной адсорбируемостью органичес­

кого вещества на указанных гранях. Двухгорбые пики десорб­

ции ТБАИ были также получены нами на монокристаллическом

Рабочей поверхностью служила боковая сторона цилиндра, 
основание которого (базисная грань) было перпендикулярно 

оси цилиндра и изолировалось от раствора полистиролом.

30
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электроде при одновременном контакте с раствором базисной и 

призматических граней.

Исходя из формы пиков десорбции ТБАИ можно заключить, 

что базисная грань является достаточно однородной поверх­

ностью. Нарушение однородности грани приводит к изменению 

формы пиков. При деформации грани (0001) растяжением моно­

кристалла на 100-150$ от первоначальной длины высота пика 

уменьшается от 192 ±4 до 16617 мкф/сыг при концентрации 

ТБАИ 3*10“̂ М. Отжиг деформированного электрода приводит к 

восстановлению однородности поверхности (высота пика 19Ш 0 

мкф/см̂). Особенно большие изменения структуры грани проис­

ходят при зачистке грани стеклянным порошком и при бомбар­

дировке поверхности ионами аргона с энергией 5-40 кэв. В 

этом случае увеличивается шероховатость поверхности и из­

меняется текстура электрода. Пики десорбции ТБАИ уменьшают­

ся по высоте, становятся более широкими и сдвигаются по по­

тенциалу, что соответствует возрастанию энергетической не­

однородности поверхности цинка.
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ВЕЩЕСТВ 

НА ЭЛЕКТРОДНЫЕ ПРОЦЕССЫ С УЧАСТИЕМ КАДМИЯ

А.Г.Стромберг, В.Е.Городовых, Т.В.Гомза 

Томский политехнический институт

Влияние адсорбции органических поверхностно - активных 

веществ (ПАВ) в большинстве случаев изучается на примере 

катодного процесса. Применение для этой цели анодно-катод­

ной полярографии позволяет расширить изучаемую область по­

тенциалов и наблвдать закономерности влияния ПАВ в анодном 

процессе. Расчет кинетических параметров из эксперименталь­

ных данных можно проводить на основе теории необратимых анод­

но-катодных волн, развитой одним из авторов.

Адсорбированные на поверхности электрода органические 

молекулы могут оказывать влияние как на протекание собствен­

но электрохимической стадии электродной реакции - перенос 

электрона, так и на проникновение реагирующих ионов к по­

верхности электрода. Эти виды торможения по разному отража­

ются на форме анодно-катодных волн. Транспортные затрудне­

ния вызывают понижение предельного тока. Изменение скорости 

процесса передачи электрона приводит к сдвигу потенциалов 

полуволн. По виду зависимости изменения предельного тока I 

от степени заполнения 0 поверхности электрода органическими 

молекулами можно судить о механизме торможения транспортной 

стадии - при простой блокировке поверхности зависимость 

Д1/1 от 0 линейная, если асе проникновение сквозь слой ад­

сорбированных молекул требует дополнительных затрат энергии, 

указанная зависимость носит экспоненциальный характер.

Изменение скорости собственно электрохимической стадии 

может быть вызвано как у' -эффектом, так и увеличением энер­

гии активации процесса передачи электрона. Представление 

экспериментальных данных в координатах rty2- позволяет оп­

ределить механизм влияния адсорбции ПАВ на собственно элект­

рохимическую стадию электродной реакции. При наличии только
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У’-эффекта в этих координатах получается прямая линия, по 

наклону которой можно определить коэффициент переноса, а по 

отрезку, отсекаемому на оси ординат - ток обмена в чистом 

растворе. Изменение энергии активации процесса переноса элек­

трона вызовет отклонение зависимости г]у2 - уу2 от линейной.
Эти соображения были проверены на примере влияния ад­

сорбции ß -нафтола на электродные процессы на амальгамном 

кадмиевом электроде. Измерения потенциала выполнены относи­

тельно насыщенного каломельного электрода, фоном служил 0,1 

н раствор серной кислоты. Адсорбция (3 -нафтола на ртути 

изучалась с помощью емкостных и электрокаппиллярных измере­

ний. Расчет у' -потенциала выполнен по методу Дамаскина.

Рис.1.

Анодно-катодные волны кад­

мия; содержание ß -нафтола в 

растворе: I - 0; 2 - 1,22*10“®; 

3 - 1,22‘КГ4; 4 - 2,44.Ю"4 ;5- 
4,88‘Ю“4; 6 - 7,32.КГ4; 7 - 
9,76.1er4; 8 - 1,22.1g"3 li.

Введение в раствор (3» -нафтола вызывает сдвиг потен­

циалов полуволн кадмия (рис.1). Одновременно понижается ка­

тодный предельный ток. Вероятно, адсорбированные молекулы 

(3 -нафтола затрудняют проникновение ионов кадмия к поверх­

ности электрода и в то же время тормозят процесс передачи 

электрона. Анодный предельный ток остается постоянным , что 

может быть результатом небольшого влияния адсорбированного 

слоя на слабо гидратированные ионы, образующиеся в анодном 

процессе. Зависимость д I/I от Õ имеет экспоненциальный 

характер в начальной области Q , но увеличение концентра­

ции ß -нафтола выше 2,5«КГ4 М (0 = 0,38) вызывает дальней­
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ший рост Al/l , вероятно из-за переориентации адсорбиро­

ванных молекул в более вертикальное относительно поверхно­

сти электрода положение.

50 100 -Гфб

Рис.2. Рис.З

Рис.2. Зависимость д!/1 от 0 для потенциала -0,9 в .

Рис.З. Зависимость от для катодного (I) и анодно­

го (2) процессов.

В этой se области концентраций ß -нафтола наблюдается до­

вольно резкое изменение хода зависимости f]y2 ~ Уу2 (рис.З).

К ИЗУЧЕНИЮ АДСОРБЦИОННЫХ СВОЙСТВ НИКЕЛЕВОГО 

КАТОДА В ЩЕЛОЧНОМ РАСТВОРЕ

Ю.К.Тамм, Т.Г.Сильк, Л.В.Тохвер, В.Э.Паст 

Тартуский государственный университет

Большое значение при выявлении механизма катодного вы­

деления водорода имеют сведения о наличии или отсутствии на 

поверхности катодно поляризуемого электрода атомарного во­

дорода. Целью настоящей работы было изучение адсорбционных
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свойств электрополированных никелевых электродов в щелочной 

среде в области низких и умеренных перенапряжений (до 0,5в). 

Измерения проводились в 0,5 М растворе КОН, приготовленном 

разбавлением концентрированной щелочи марки "ос.ч.". Раст­

воры подвергались длительной катодной очистке на сменяемых 

серебряных и никелевых электродах. Исследуемые электроды из­

готовлялись из никеля электроннолучевой плавки и перед каж­

дым опытом подвергались механической зачистке кварцевым по­

рошком и электрохимической полировке в растворе серной кис­

лоты.
Зависимость перенапряжения г| от логарифма плотности 

тока I имела характерную форму, аналогичную полученной ра­

нее /1,2/. Особенностью г}, lgi-кривой на никеле в щелоч­

ном растворе является существование при средних значениях rj 
(от 0.18 до 0,30 в) прямолинейного участка, который харак­

теризуется более низким значением коэффициента наклона Ъ = 

= 0,08 - 0,09 в по сравнению с Ъ = 0,11-0,12 в остальных 

прямолинейных участков полулогарифмической кривой перенапря­

жения.

Наиболее подробно изучались закономерности изменения 

перенапряжения после отключения внешней поляризации или пе­

реключения катодного тока на анодный. Кривые спада пере­

напряжения (КСП) снимались с начальных перенапряжений г}н = 

= 0,20; 0,25; 0,30; 0,35; 0,40; 0,45 и 0,50 в. Некоторые 

КСП в координатах г] ,lgt , где t - время, прошедшее с мо­
мента отключения внешней поляризации, приведены на рис.1. 

Исследования показали, что форма Г|, 1 gr-кривых зависит от 

величины г} н . Если rjH не превышает 0,40 в ,на rj, lgt- 

кривых наблюдается одна прямолинейная область с коэффициен­

том наклона Ъ' = 0,07-0,08 в, который по величине близок к 

коэффициенту наклона Ъ средней части r| ,igi -кривой.Пря­

мо линейные участки q , lgt -кривых имеют тенденцию сдвигать* 

ся в сторону больших перенапряжений с увеличением rj н . По 
существу аналогичное расположение полулогарифмических КСП 

никелевого электрода наблюдается и в кислом растворе /3/.Од­

нако в отличие от кислой среды КСП в щелочном растворе, из­

238



меренные с высоких rjH »имеют более сложную форму. При 

г|н >  0,45 в на rj , lgt-кривых появляется область с бо­

лее высоким значением Ъ' (0,10-0,11 в) и эти кривые пере­

секают кривые спада, снятые с менее высоких rjH . Коэффи­

циент наклона нижней части rj ,lgt -кривых, снятых с г|н >  

>0,45 в «имеет сравнительно низкие значения (около 0^060 в).

Поляризационные измерения показали, что ход г},lgi-кри- 

вых, измеренных с невысоких перенапряжений ( 0,4 в) в 

сторону уменьшения г| , не зависел от скорости снятия кри­

вой. Бели же поляризационные кривые измерялись начиная с бо­

лее высоких перенапряжений, то нестационарные поляризацион­

ные кривые, измеренные осциллографически в импульсном режи­

ме, были расположены ниже сравнительно медленно измеренных 

стационарных кривых. Нестационарные г| , igi-кривые имели в 

начальной части (высокие rj) больший наклон, а в средней ча­

сти наклон оказался меньше, чем наклон стационарной кривой 

при тех же перенапряжениях. Следовательно,полулогарифмичес­

кая кривая спада перенапряжения, снятая с Г|н = 0,5 в (кри­

вая 4, рис.1) сравнительно хорошо повторяет форму нестацио­

нарной поляризационной кривой.

По кривым спада перенапряжения рассчитывалась емкость

С по формуле С = - -— i— —  , где i - ток катодной реакции,
dr}/ dt

d^/di - скорость изменения перенапряжения после отключения 
внешней поляризации /4/. Значения i определялись из поля­

ризационной кривой при тех же rj , что и drj/dt, При сравни­
тельно высоких перенапряжениях (0,5-0,3в) емкость имеет 

практически постоянное значение (20-25 мкф/см2). При более 

низких rj емкость несколько увеличивается, причем перенап­

ряжение, при котором начинается рост С .зависит от исходно­

го перенапряжения (рис.2). При понижении величины rj кри­

вые емкости на рис.2 смещаются в сторону меньших значений С, 

что соответствует изменению расположения rj .lgt-кривых 1,2 

и 3 на рис.1.

Определение емкости электрода при низких перенапряже­

ниях производилось из кривых переключения катодного тока на
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анодный по формуле С = - 1 * , где ia -включаемый анод 

шй ток. drl/dt

Рис.1.

С, тф-сп'1

Рис.2.

Рис Л. Кривые спада перенапряжения никелевого электрода: 

I- Г}н = 0,20 ; 2 - Г}н = 0,30 ; 3 - пн = 0,40 ; 4- г]н = 

= 0,50 в .

Рис.2. С, -кривые никелевого электрода: I - г]н = 0,1 ; 2 - 

г|н = 0,2 ; 3 - г]н = 0,3 ; 4 - i]R = 0,4 ; 5,6 - г]н = 0,5в. 

А - рассчитанные из КСП, Б - рассчитанные из кривых переклю­

чения тока.

Как видно из рис.2, полученные описанным методом кривые ем­

кости продолжают С, г|-кривые, рассчитанные по результатам 

измерения КСП. На начальном участке общей С, г}-кривой ем­

кость имеет практически постоянное значение, отвечающее ве­

личине емкости двойного электрического слоя на никеле. На 

среднем участке кривой С растет, достигая при г| = 0 в 100 - 

150 мкф/см2 в зависимости от г| н . После прохождения рав­

новесного потенциала водородного электрода в данном раство­

ре наблюдается более значительное возрастание емкости с рос­

том положительного потенциала электрода.

Исследование влияния величины ia , т.е. скорости из­

менения потенциала, на определяемую емкость электрода пока­
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зало, что ia имеет наиболее существенное влияние на вели­

чину С в области положительных потенциалов. В это! облас­

ти увеличение 1а вызывает значительное подавление величины 

емкости. В отличие от этого емкость в области перенапряже­

ний 0,25-0 в мало зависит от величины 1а и при более вы­

соких перенапряжениях совсем не зависит от ia . На основа­

нии полученных данных можно заключить, что наблюдаемая псев­

доемкость никелевого электрода обусловлена двумя процесса­

ми, которые в разной степени зависят от скорости изменения 

потенциала, т.е. имеют различную необратимость. Можно пред­

положить, что псевдоемкость в области низких катодных по­

тенциалов обусловлена, в основном, ионизацией адсорбирован­

ного на поверхности никелевого электрода атомарного водоро­

да, а значительный рост псевдоемкости при низких анодных по­

тенциалах связан с ионизацией атомарного водорода,возникаю­

щего при диссоциативной адсорбции растворенного в электро­

лите ^2 ♦ и с началом адсорбции ОН-радикалов /5, 6/.
Изучение влияния q н на количество адсорбированного 

на никеле атомарного водорода, определенного по площади под

С, Г} -кривой до г| = 0 в с учетом емкости двойного слоя,по­

казало, что с увеличением г}н наблюдается некоторый рост 

количества электричества Q , расходуемого на ионизацию ад­

сорбированного водорода. Так, при г] н = 0,2 в Q = 8 ± 2 

мккул/см2 ; rjH = 0.3 в Q = 10 ± 2 мккул/см2 и г| н * 0,4 в 

Q = 14 ± 3 мккуд/свг. Из этого следует, что при катодной 

поляризации на никелевом электроде накапливается лишь не­

большое количество атомарного водорода (для ионизации моно- 

атомного слоя водорода на никеле требуется 242 мккул/см2 

/7/ ).

Значительный интерес представляет исследование явлений, 

происходящих на никелевом электроде при rj > 0,4 в. Как уже 

было отмечено, при этих перенапряжениях наблюдается измене­

ние формы rj, lgt -кривой (рис.1). Появление области с боль­

шим коэффициентом наклона может сказываться и на C,rj -за­

висимости. В данном случае для расчета емкости применялись 

токи катодной реакции, определенные из нестационарной поля­
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ризационной кривой. Поскольку нестационарная поляризацион­

ная кривая является более точным приближением к условиям 

снятия КСП, то рассчитанная таким образом псецдоемкость 

(кривая 6, рис.2) должна сравнительно точно характеризовать 

свойства электрода. Обнаруженная дополнительная псевдоем­

кость, по-видимому, связана с ионизацией атомарного водоро­

да. Учитывая значительную необратимость ионизации указанно­

го дополнительного водорода, которая проявляется в сущест­

венном сдвиге области перенапряжений, при которых происхо­

дит ионизация, с переходом от КСП к кривым переключения то­

ка с разными значениями ia , можно предположить, что этот 

дополнительный водород не находится непосредственно на по­

верхности никеля, а в некоторой степени в поверхностном 

слое электрода, т.е. является адсорбированным. Таким обра­

зом, на никелевом электроде, в зависимости от условий поля­

ризации, может существовать как адсорбированный так и аб­

сорбированный атомарный водород, проявляющий электрохими­

ческую активность в широкой области катодных потенциалов.
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РАВНОВЕСНЫЙ КИСЛОРОДНЫЙ ПОТЕНЦИАЛ 

НА ГИДР0Ф0БИЗИР0ВАНН0М ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ

М.Р.Тарасевич, Р.Х.Бурштейн, В.А.Богдановская 

Институт электрохимии АН СССР

Вопросу о возможности получения обратимого кислородно­

го потенциала посвящено значительное количество работ.В ра­

ботах Бокриса, Хора и Деванатана /1-3/ показано,что в особо 

чистых кислых растворах можно получить значение обратимого 

кислородного потенциала на платиновых электродах,подвергну­

тых длительной анодной поляризации или окислению в азотной 

кислоте. Но потенциал электродов, полученных в этих усло­

виях, недостаточно устойчив и поэтому не представлялось воз­

можным исследовать поляризационные характеристики в усло­

виях близких к равновесному потенциалу.

В данной работе был разработан метод, позволяющий по­

лучать стабильные значения обратимого кислородного потенциа­

ла в области 1,0 < pH < 14,0. Для этой цели использован 

электрод, состоящий из платиновой сетки, на которую нано­

сится слой дисперсной платины в смеси с фторопластом. Такой 

электрод подвергался окислению в атмосфере кислорода при 

250°С. Количество адсорбированного кислорода составляет ̂1,9 

монослоя. При помещении электрода в тщательно очищенный рас­

твор /4/ устанавливается потенциал 1,225 ± 0,005 в по водо­

родному электроду в том же растворе (таблица, образец 1).Из 

данных, полученных по определению поверхности методом БЭТ и 

по кривым заряжения следует, что вся поверхность платины в 

таком электроде доступна адсорбции водорода и кислорода и

Значения, близкие к равновесному потенциалу, можно по­

лучить и на платинированной платине, подвергнутой гидрофо- 

бизации и окислению в атмосфере кислорода при 250°С (табли­

ца, образец 2). Эти значения на 0,150 в положительное по­

тенциала гладкого платинового электрода,негидрофобизирован-

составляет

243



ного, но подвергнутого окислению при 200° (таблица, образец 

3) .
Для сохранения стабильного значения гкдрофобизированно­

го электрода с платиновым катализатором, электрод перемещал­

ся в газовую фазу таким образом, что касается электролита 

только нижним краем. Пленка электролита, имеющаяся на поверх­

ности гидрофобизированного катализатора, обеспечивает проте­

кание электрохимического процесса, затрудняет диффузию в 

электрод загрязнений из объема раствора и облегчает доступ 

кислорода к поверхности платины. Значение потенциала равное 

1,225 ± 0,005 в сохраняется на таком электроде в течение 

3-4-х суток.

Для подтверждения равновесного характера потенциала бы­

ла исследована зависимость d f  / Э Р0г . На рис.1 показана 

зависимость потенциала без тока от парциального давления кис­

лорода в 0,1 н КОН. 9 f / 9 ^  р0*~ 0 ,015 в , что совпадает со 

значениями коэффициентов в уравнении Нернста для система 

02/Н20. При изменении pH раствора на единицу потенциал сме­

щается на ~  0,06в , относительно нормального водородного элек­

трода. Введение в раствор перекиси водорода или двухзарядных 

катионов (Са2+, Ва +) вызывает снижение величины потенциала.

Таким образом, на полупогруженном гидрофобизированном 

электроде с платиновым катализатором удается воспроизводимо 

реализовать обратимый кислородный потенциал. Как указано в 

/5/, причиной, препятствующей достижению обратимого потен­

циала на платине является высокая прочность связи кислорода 

с поверхностью. На окисленной поверхности кислород адсорби­

руется в более подвижной форме, что при наличии весьма чис­

тых растворов позволяет реализовать равновесие Og/H^O .

Поляризационные кривые кислородного электрода с плати­

новым катализатором изучались в растворе 0,1 н КОН, так как 

обратимый потенциал более устойчив в растворах с pH > 10. На 

рис.З представлены lgi, ̂-кривые в области потенциалов 1,22-

1,15 в в катодном направлении и 1,22-1,30 в в анодном на­

правлении. Гистерезис между прямым и обратным ходом на этих 

участках кривых отсутствует.
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4  ly Р^атм) О

Рис.1 Рис.2.

Рис.1. Зависимость стационарного потенциала электрода с плат 

тиновым катализатором от парциального давления кислорода.

Рис.2. lg 1, <f -кривые в растворе 0,1 н КОН,измеренные в ка­

тодном (I) и в анодном (2) направлениях.

Величина df/d tq I ~  0,12 в в интервале потенциалов 1,20 -

1,15 в и 1,25-1,30 в . При увеличении катодной поляриза­

ции (рис.З) потенциал резко снижается до 1,0 в. После этого 

электрод ведет себя как обычный окисленный электрод и рав­

новесное значение потенциала на нем не устанавливается. Ра­

венство õf/3kjL —  Ö f / S ( ^ P 02 указывает на первый порядок 

реакции по кислороду в исследованной области потенциалов.

9Р Uji/acM*)7ß

Рис.З.

Поляризационные кривые на 

полупогруженном гидрофобизиро- 

ванном электроде с платиновым 

катализатором в 0,1 н КОН при 

Ро2 (атм): 1-0,33 ; 2 - 0,42; 

3 - 0,67 ; 4 - 1,0 .
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Таблица

Величины f CT (в) на электродах,подверг­

нутых различной обработке.

J§ образца
Раствор

0,1 н КОН 0,1 н H2S04

I 1,226 1,220

2 1,225 -

3 1,070 1,050

4 *) 1,100 1,060

Гладкий анодко-катодно активированный электрод.

Наличие различных наклонов на поляризационной кривой свиде­

тельствует об изменении механизма реакции в зависимости от 

поляризации. При малых поляризациях (д  ̂= 0,02 в) c3f/dfcjl 

^ 0,015 в ,по-видимому, сохраняется равновесие системы 

О2/Н2О ,что подтверждается малой величиной кажущейся энер­

гии активации в этой области потенциалов (А ~ 1,4 ккал/моль). 

При увеличении поляризации от 1,2 до 1,15 в начинают сказы­

ваться кинетические ограничения. Здесь Э /̂ЭВ^о ы 0,12 в. 
Кажущаяся энергия активации в этом случае составляет AQ^ 

'-'4 ккал/моль. (А0 - энергия активации при f  —  1,23 в). На 

восстановленном электроде в 0,1 н КОН Ао~18,5 ккал/моль. 

Это подтверждает предположение о качественно новом состоя­

нии поверхности платины, которое достигается при окислении 

платинового электрода. Восстановление кислорода на такой по­

верхности протекает в энергетически более выгодных условиях.

Одним из критериев при выборе механизма реакции являет­

ся стехиометрическое число \) . Оно может быть рассчитано из 

соотношения 4Flo f dr, \
^ = - R T  {dt) ^ 0 

Величина 0 , найденная этим способом, составляет 0,8-1,5.
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Следовательно, замедленная стадия повторяется один раз, ею 

мохет быть стадия адсорбции, разрыв 0-0 связи или присоеди­

нение электрона к адсорбированной молекуле кислорода.

Из полученных данных следует, что при использовании 

пщрофобизированного платинового электрода можно исследо­

вать кинетику электровосстановления молекулярного кислорода 

при потенциалах близких к равновесному.
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ИЗУЧЕНИЕ ВЛИЯНИЯ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 

СЛОЯ НА КИНЕТИКУ КАТОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

НА ВИСМУТЕ

Т.Т.Тенно, У.В.Пальм 

Тартуский государственный университет

Влияние строения двойного электрического слоя на ско­

рость катодного выделения водорода до настоящего времени ко­

личественно мало исследовано. Количественная проверка ос­

новного уравнения теории замедленного разряда с учетом па­

раметров двойного электрического слоя проведена на ртутном 

электроде при потенциалах *fa < -0,4 в ( потенциал отно­

сительно потенциала нулевого заряда) /I/ и на жидком /2/ и
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твердом /3/ галлии. В данной работе излагаются результаты 

исследования тцтияиия строения двойного слоя на перенапряже­

ние водорода на висмутовом электроде при потенциалах, близ­

ких к потенциалу нулевого заряда висмута fe=0 » где двойно­
слойные эффекты проявляются наиболее ярко.

Измерения проводились на висмутовом стержне с гладкой 

оплавленной поверхностью и на твердом каплевидном висмуто­

вом электроде в растворах НСЮ̂ , а также в растворах LiCI04 
с добавками Licio^. Большое внимание при измерениях было 

обращено на очистку реактивов и на удаление из исследуемых 

растворов посторонних примесей и растворенного кислорода 

/4/. Поляризационные измерения были проведены на изучаемой 

электроде лишь после почти полного вытеснения растворенного 

кислорода пропусканием через раствор чистого газообразного 

водорода. Для обескислороживания растворов требовалось обыч­

но 20-25 часов при постоянном соблюдении определенного ре­

жима поляризации. Следует отметить, что те измерения, кото­

рые проводились в растворах различного состава с целью выяс­

нения зависимости перенапряжения от pH и содержания элект­

ролитов в системе , были выполнены на одном и том же элект­

роде.

Полученная в данной работе зависимость перенапряжения 

rj от логарифма плотности тока lgi в случае всех изученных 

растворов оказывается в широком интервале i ( IO-2 - 10"® 

а/см2 ) кривой линией, наклон Ь которой уменьшается при 

снижении (рис.1 «кривые I, 2). Наряду со стационарными 

кривыми в некоторых измерениях были сняты rj , lgi -кривые в 

нестационарном режиме при быстром переключении плотности то­

ка от исходного значения 10 на различные величины i . Из­

менение перенапряжения регистрировалось осциллографически. 

Составленные таким путем rj , lgi -кривые совпадают в изу­

чаемом интервале плотностей тока ( i > 5-10“7а/см2) со ста­

ционарными rj , lgi-кривыми в пределах ошибок эксперимента. 

Совпадение rj , lgi-кривых, измеренных различными скоростя­

ми, говорит о том ,что состояние поверхности металла в ин­

тервале изучаемых поляризации не изменяется.
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Поскольку нами ранее показано, что катодное выделение 

водорода на висмуте в кислой среде лимитируется стадией за­

медленного разряда ионов гидроксония /5-7/, то криволиней­

ный вид r| , lg i -кривых должно соответствовать требованиям 

основного уравнения теории замедленного разряда, учитываю- 

щего изменение строения двойного электрического слоя с пе­
ренапряжением

4 —сС I . 4—оС RT л , RT я . / т \
r) = a +  —  V , - —  —  h i  , (I)

где соответствупцие символы имеют общепринятое значение.

Рис.1. Поляризационные кривые выделения водорода на висмуте 

в растворах: 1,4 - I н НСЮ4 ; 2,5 - 0,1 н НСЮ4 ; 3 - 0,1н 

НСЮ4 + 0,9н LiClO^ ; (4,5 - теоретические кривые).

Можно предположить, что отклонение rj , lgi -кривых от прямой 

линии обусловлено значительным изменением -потенциала при 

приближении к f  £=0 висмута и при изменении концентрации 

электролита в растворе. Для проверки этого предположения на­

ми были измерены значения емкости двойного слоя с помощью 

импедансного моста Р-568 и на основе этих результатов были 

рассчитаны параметры, характеризующие диффузность двойного 

слоя в исследованных растворах.

Так как анионы СЮ4 на висмуте в области потенциалов
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катодного выделения водорода практически не адсорбируются 

специфически /8/, то было сделано предположение, что в пер­

вом приближении 4/ -потенциал может быть заменен в уравне­

нии (I) значением потенциала внешней плоскости Гельмгольца 

Уо /9. 10/. Значения были рассчитаны для соответствую­

щих растворов из данных переменнотоковых измерении. Приме­

нение значений уо в кинетическом уравнении замедленного раз­

ряда вместо дало возможность определить из наклона 

(<*f/2,3нг ) зависимости (lgi+F 4^/2.Зет ) от (г|-Ц̂ ) зна­

чение коэффициента переноса .который получился ос =0.61 ±0,01 

(рис.2). Результаты изучения зависимости перенапряжения во­

дорода от pH раствора при постоянной общей концентрации элек­

тролита и измерения rj при десятикратном увеличении концент­

рации электролита при постоянном pH привели к тому же зна­

чению ос . Из приведенных на рис.1 кривых видно, что при пе­

реходе от I н НС104 к системе 0,1нНС104 + 0,9 н LiClO^ ве­

личина (3r|/0pH)Lc равняется 35 мв.Значение (õrj /01̂ с)̂ рц

зависит от п и уменьшается по мере приближения к Ср,- вио- 
Тн П Тн с.—и

мута, где у о то = 0* Поскольку концентрация ионов

гидроксония при переходе от 0,1 н НС104 к системе ОДн НСЮ4+

+ 0,9 н LiClO^ не изменяется, то в точке нулевого заряда

кривые 2 и 3 (рис.1 ) должны пересекаться, однако в данной

работе не удалось провести измерения до точки пересечения,

хотя тенденция сближения обоих кривых проявляется четко

(рис.1 ).

Количественная проверка уравнения (I) при потенциалах, 

близких к <-Р£ _0 .проводилась путем сопоставления rj,lgi - 

кривых, рассчитанных по урвнению (I), с опытными кривыми 

для 0,1 н , а также I н растворов НС104 .Постоянная а.вход­

ящая в уравнение (I). определялась из зависимости величины

( r| - i ~ -  ) от lg i . При i = I а/см2 в I н растворе НС104
i _о£

можно считать, что rj - —  у, = а . Рассчитанные по урав­

нению (I) rj , lg i-кривые изображены на рис.1 (кривые 4 и 

5). Рисунок показывает, что экспериментальные и теоретичес­

кие n , lg i-кривые совпадают относительно хорошо при п <
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<0,75в (среднее отклонение не превышает 2-3 мв). При г}> 

>0,75-0.8 в опытные поляризационные кривые начинают от­

клоняться от теоретических. Наблюдаемое отклонение,т.е. не­

большое повышение наклона опытных rj , lgi-кривых до 100-105 

мв .связано, видимо, с некоторыми специфическими свойствами 

висмута.

-6

Рис.2.

Исправленные тафе- 

левские зависимости 

катодного выделения 

водорода на висмуте 

для растворов: I - 1 н 

НСЮ4 ; 2 -0,1h НСЮ4.

Qß 0,7 (y+W

Из уравнения (I) вытекает, что сдвиг г|, lgi-кривых при 

данной плотности тока

должен повышаться по мере приближения к ‘f £=0 висмута. В 

уравнении (2) слагаемое [(I — ос) et/ocf] l n  0 , 1  не изменяется, 

а слагаемое [(I-се )/ч с]а ^  уменьшается по мере приближения к 

f £=0 * то значение дг| повышается при уменьшении перенап­

ряжения. Этот вывод хорошо согласуется с полученными экспе­

риментальными данными (кривые I и 2 на рис.1).

Согласно уравнению (I) изменение диффузности двойного 

слоя с перенапряжением должно приводить и к изменению накло­

на полулогарифмических кривых спада перенапряжения, получае­

мых после мгновенного прекращения внешней поляризации. Этот 

вывод проверялся изучением кривых спада перенапряжения, из 

которых рассчитались значения емкости С по уравнению /II/
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где плотность тока, соответствующая величине rj = на 

стационарной поляризационной кривой ( -перенапряжение по 

истечении времени t от момента прекращения внешней поляри­

зации) . Из кривых спада перенапряжения также была рассчита­

на зависимость от lgt. Полученные полулогарифмические 

кривые спада являлись кривыми линиями. При этом, значения 

наклона зависимости от lgt (ъ• ) и от lgi удовлетво­

рительно совпадают в соответствующих растворах.Рассчитанные 

по уравнению (3) величины С от г| практически не зависят и 

равняются в случае каплевидного висмутового электрода в 

среднем 17 мкф/см2 и для висмутового стержня в среднем 20 

мкф/см2. Эти результаты совпадают весьма хорошо с данными 

импедансных измерений на висмуте с совершенно гладкой по­

верхностью /12/.

Совпадение наклона стационарных и нестационарных поля­

ризационных кривых с величиной Ъ' и двойнослойные значения 

емкости в широком интервале потенциалов еще раз подтвержда­

ют сделанный ранее вывод об отсутствии на висмуте электро­

химически активного водорода в обнаруживаемых количествах. 

Таким образом, результаты данной работы являются количест­

венным доказательством применимости теории замедленного раз­

ряда ионов гидроксония на висмуте в кислой среде в случае 

отсутствия специфической адсорбции ионов на электроде.
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0 ВЛИЯНИЙ СПОСОБА ПОДГОТОВКИ ПОВЕРХНОСТИ НИКЕЛЕВОГО 

ЭЛЕКТРОДА НА ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЕ ВОДОРОДА В СЕРНОЙ КИСЛОТЕ

Л.В.Тохвер, Ю.К.Тамм, В.Э.Паст 

Тартуский государственный университет

В настоящей работе проведено сравнительное исследова­

ние влияния способа подготовки поверхности электрода на пе­

ренапряжение катодного выделения водорода в 0,5 н растворе 

серной кислоты. Исследуемыми объектами служили электроды из 

никеля электроннолучевой плавки /I/. Применялись следующие 

способы подготовки поверхности электрода: А - механическая 

зачистка кварцевым порошком, кипячение в 10% растворе КОН, 

ополаскивание бидистиллятом; Б - после подготовки по А элек­

трохимическая полировка в растворе серной кислоты (уд. пл.

1,6 г/см'*) при плотности тока ~  100 ма/см2 , ополаскивание 

бидистиллятом; В - после подготовки по А прокаливание в ат­

мосфере чистого сухого водорода при температуре 500°С в те­

чение двух часов; Г - после подготовки по Б прокаливание в 

атмосфере водорода.

Измерения проводились в 0,5 н растворе серной кислоты, 

приготовленном из дважды перегнанной серной кислоты марки

253



"х.ч.” и дополнительно очищенном на сменяемых серебряных и 

электрополированных никелевых катодах в течение 40-50 часов»
Типичные результаты поляризационных измерений представ­

лены на рис.1. Из рисунка видно, что способ подготовки по­

верхности электрода влияет как на величину перенапряжения 

rj, так и на коэффициент наклона полулогарифмической поля­

ризационной кривой ъ . Наиболее низкое перенапряжение наб­

людается на электродах с механически обработанной поверх­

ностью. Прокаливание этих электродов в атмосфере водорода 

значительно повышает перенапряжение (аналогичные результаты 

были получены в /2/), однако оно не достигает значений, на­

блюдаемых на электродах типа Г. Сравнение результатов изме­

рений перенапрякения водорода на никелевых электродах, про­

каленных в атмосфере водорода, полученных в настоящей рабо­

те и в /3, 4/, показывает хорошее совпадение коэффициентов 

наклона rj ,igi-кривых, причем перенапряжение при равных 

плотностях тока в настоящей работе несколько выше. В данной 

работе получена прямолинейная зависимость q от lgi в более 

широкой области плотностей тока (3 - 3,5 порядка),чем ранее.

Значительное влияние оказывает прокаливание в атмосфе­

ре водорода на коэффициент наклона поляризационных кривых в 

случае электродов с электрополированной поверхностью.В этом 

случае Ъ уменьшается с 0,135-0,145 в до 0,095-0,100в.Так- 

же наблюдается влияние способа обработки поверхности нике­

левого электрода на стационарный потенциал f без внешней 

поляризации. Наименее отрицательный потенциал имеют элект­

роды с электрополированной поверхностью ( = -0,02— 0,04в) 

и наиболее высокие отрицательные потенциалы имеют электроды 

типа В (fc = -0,08 — 0,10 в). Это указывает на значитель­

ное влияние способа подготовки поверхности на потенциал са­

морастворения никеля.

Для более подробного изучения состояния поверхности ни 

келевых электродов в процессе катодного выделения водорода 

снимались кривые спада перенапряжения после отключения внеш 

ней поляризации (КСП). На рис.2 представлены некоторые КСП, 

снятые с различных начальных перенапряжений f|H в координа-
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тах r|, lgt, где t - время, прошедшее с момента отключе­

ния внешней поляризации, rj, lgt-кривые имели хорошо выра­

женную прямолинейную область с коэффициентом наклона ъ1 »ве­

личина которого в пределах одного типа подготовки электро­

дов практически не зависела от Г]н ив некоторой степени 

зависела от способа подготовки поверхности. При низких Г| на­

блюдалось уменьшение ъ* , связанное с саморастворением ни­

келя. Из рис. 2 видно, что с увеличением r|H rj , lgt-кривые 

сдвинуты параллельно в сторону больших t .

Рис.1 Рис.2.

Рис.1. Поляризационные кривые никелевого электрода с разным 

способом подготовленной поверхностью.

Рис.2. Кривые спада перенапряжения на электроде В : I - rjR= 
= 0,45 в; 2 - *]н = 0,35 в ; 3 - Г] н = 0,30 в и на элект­

роде А : 4 - г| н = 0,3 в.

Аналогичное явление было обнаружено в /5/, где это связыва­

лось с различием в активности никелевого электрода при раз­

ных начальных перенапряжениях. Сопоставление коэффициентов 

наклона полулогарифмических поляризационных кривых и КСП по­

казывает, что во всех случаях ь* несколько меньше ъ , нал-



ример, в случае электродов В и Г Ъ = 0,095-0,100 и ъ' = 

= 0,085 - 0,090 в.

Емкость никелевых электродов рассчитывалась из КСП по 

фомуле

^ dr| / dt ’

где i - скорость катодного выделения водорода при данном 

rj , определенная из поляризационной кривой, ol^/dt - ско­

рость изменения перенапряжения после отключения внешней пол­

яризации при том же перенапряжении /6/. Если наклон поляри­

зационной кривой зависит от скорости ее измерения, то более 

точные результаты дает расчет емкости с использованием плот­

ностей тока, определенных из нестационарной поляризационной 

кривой, измеренной в сторону уменьшения перенапряжения. Из­

меренные в настоящей работе стационарные и нестационарные 

поляризационные кривые практически совпадали, поэтому ре­

зультаты расчета емкости не зависели от способа измерения 

n , lgi -кривой, применяемой при расчете.

Сравнение величин емкости, рассчитанных из начальных 

участков КСП, снятых с г|н = 0,3-0,4в  .показало,что наи­

меньшую емкость имеют электроды Б (С = 18-20 мкф/см2). Про­

каливание в атмосфере водорода практически не изменяет ве­

личину емкости. Электроды А имеют значительно более разви­

тую поверхность (С = II0-I40 мкф/см2), величина которой в 

результате прокаливания в водороде уменьшается в 2,5 - 3,5 

раза, но все же остается больше по сравнению с электрохими­

чески полированной поверхностью. Если теперь построить г|, 

lgi -кривые с учетом фактора шероховатости поверхности, то 

кривые перенапряжения, измеренные на электродах типа В и Г, 

практически совпадают, но кривые перенапряжения на электро­

дах А все же остаются ниже других. Эти исследования показы­

вают, что при температуре 500°С происходит значительное из­

менение свойств никелевых электродов. Механическая обработ­

ка сильно деформирует поверхностный слой электрода, в ре­

зультате чего он имеет большую активность, и ускоряет раз­

ряд ионов водорода. Прокаливание в атмосфере водорода вызы­
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вает значительную рекристаллизацию никеля /I/ и снижение кон­

центрации дефектов на поверхности электрода /7,8/.В резуль­

тате этого энергия связи металл-водород уменьшается и пере­

напряжение повышается. В случае электрополированных 

электродов прокаливание в водороде повышает перенап­

ряжение в области низких плотностей тока, но при бо­

лее высоких плотностях тока перенапряжение изменяется мало, 

т.е. прокаливание понижает коэффициент наклона ъ . Возмож­

но, что на электрополированных никелевых электродах имеются 

участки поверхности, где разряд ионов водорода идет с мень­

шим перенапряжением, например, в связи с некоторой адсорб­

цией сульфат-ионов на этих участках и сдвигом 4/ -потенциала 

в отрицательную сторону. В области высоких rj поверхность ни­

келевого электрода приобретает отрицательный заряд (имеются 

данные о положении точки нулевого заряда никеля при потен­

циале -0,3 в /9/), сульфат-ионы десорбируются и г| повышает­

ся. При прокаливании электрода в водороде эти участки исче­

зают и области с пониженным значением перенапряжения не на­

блюдается.

Расчет емкости вдоль КСП показал, что в области пере­

напряжений от 0,4— 0,2 в емкость электродов не изменяется 

шш увеличивается незначительно с понижением перенапряжения. 

На основе этого можно заключить,что в этой области перенап­

ряжений не наблюдается заметного накопления электрохимичес­

ки активного водорода на поверхности никелевых электродов.
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К СТРОЕНИЮ ГРАНИЦЫ ШГАТИНА-РАСТВОР ПРИ ПОТЕНЦИАЛАХ 

1,2-3,5 В (О.В.Э.)

Ю.М.Тюрин, Г.Ф.Володин, В.И.Наумов, Л.А.Смирнова 

Горьковский политехнический институт

Анионная обкладка ионного двойного слоя на платине при 

высоких анодных потенциалах термодинамически неустойчива и 

существенную роль в распределении потенциала на границе 

электрод-раствор играют адсорбированные диполи,образующиеся 

при разряде воды и анионов (0адс , 0Надс ,HSO^адс и т.д.) 

/I, 2/. В этой связи комплексом электрохимических методов 

(поляризационных и потенциодинамических i , -кривых, моста 

переменного тока и др.) нами исследовались окисные и хемо- 

сорбционные пленки на анодноокисленной платине в кислых и 

щелочных растворах в отсутствие и в присутствии неорганичес­

ких и органических ингибиторов реакции выделения кислорода 

(РВК) /3, 4, 5/.

На гладкой платине при высоких анодных потенциалах мо­

гут образоваться пленка хемосорбированных поверхностных сое­

динений, толщина которой имеет предел в один-несколько слоев 

в пересчете на адсорбированные атомы кислорода 0ОТТ_ и фаз о- 

вый окисел толщиной в десятки слоев в пересчете на 0Q_~ /5,

6, 7/. Эти типы окислов сосуществуют друг с другом и, отли­

чаясь свойствами, восстанавливаются электрохимически порознь 

в виде отдельных площадок на кривых заряжения или пиков на 

потенциодинамических i , -кривых (рис. IA).

Хемосорбционная пленка по составу неоднородна и при 

= 1,4-2,2 в состоит из двух качественно различных по­

верхностных соединений. Одно из них характерно для в 

и является монослоем формального состава pto .другое с фор­

мальной стехиометрией Pto 2 0- 2 5 закРывает электрод моно­
слоем при > 2,2 в (так называемый "предельный окисел" ) 

/4-5/.

"Предельный окисел" восстанавливается в области первых
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двух пиков на i, ̂-кривых (рис. IA). Восстановление в об­

ласти первого пика описывается уравнением:

i = * ,  V £ a e- - ^ - 5 0  ,

где 0 - доля поверхности, покрытая окислами, восстанавлива­

ющимися в области первого пика.Восстановление соответствует 

следующей формальной схеме:

pto0 + н+ + в Pto (он) (квазиравновесие)<£ Кд.

Pto (он) + н+ + е -**■> Pto + HgO (медленно)

Pto + 2Н+ + 2е -- * Pt + ^ 0  (быстро)

Предполагается, что в области второго пика i , -кривой 

восстанавливаются промежуточные частицы восстановления хе- 

мооорбционного комплекса (продукты неполного окисления рас­

творителя и компонентов фона), отличающиеся от Pto(он) и 

Pto и включающиеся в состав поверхностного соединения при 

<р > 1,6 в.
Фазовые окислы, восстанавливающиеся в области третьего 

пика (рис. IA), образуются в оптимальной области потенциа­

лов /5, 7/. Как видно из рис.1 ,нижняя граница этой области 

лежит при f  = 2,1 в ,при котором поверхность предваритель­
но закрывается монослоем Pt02 . Верхняя граница смещается 

в область положительных потенциалов с увеличением температу­

ры и разбавлением раствора серной кислоты.Фазовый окисел не 

является плотнозакрывающим и формируется на относительно не­

большом числе активных мест поверхности электрода,являющих­

ся, вероятно, дефектами плотнозакрывающего квазикристалли- 

ческого "предельного окисла" /5/.

Для уточнения строения границы электрод-раствор изуче­

ны некоторые свойства неравновесной емкости С, измеренной 

при высокой частоте переменного тока и являющейся одним из 

элементов эквивалентной схемы платинового анода /2, 8/. Об­

наружено снижение емкости по мере перехода Pto в Pt02 ,при 
адсорбции на электроде органических ионов и молекул (или 

продуктов их окисления), повышение емкости при адсорбции ка­

тионов Na+ ,К+ , Сз+ , Ьа3+ и аниона SO?“ (рис. 2).
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Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Зависимость 60 = Qo/2QH от потенциала окисления в

I н Н^при t = 20° (I), 40е (2), 60° (3) и 80° (4), t QX= 

= 2 мин.

Л. i , if-кривая полученная после окисления Pt электрода в 

1н ^8 0 ^  при t = 80° , f o x =2,3 в и ^ ох =2 мин. Кру­

тизна импульса V = 40 в/сек.

Рис.2. С, ̂-кривые Pt анода в 1н (I) и с добавками
1.10“* г-ион 1»а̂+ (2), I.I0“1 г-ион Св+ (3), 1«Ю"2 г-ион 

(4) ,1.10“%  капроновой кислоты (5), ЫСГ̂М ами­
лового спирта (6).

Эти данные позволяют предполагать наряду с дипольными хемо- 

сорбционными слоями существование ионного слоя , по крайней 

мере до 2,5 в (см. также /2/).

Полученные результаты на базе модели двух параллельных 

конденсаторов (pto и Pto2 ; окисная пленка с включенная и 

без включения органических соединений и т.д.) наряду с дан­

ными по вытеснению окислов и торможению РБК ингибиторами /4/ 

в развитие данных /9-12/ использованы для определения ад­

сорбции различных частиц на окисленной платине. На основе
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данных /10-12/ и проведенных наш исследований /4/ показано, 

что кроме известной характеристической области адоорбции при 

потенциалах двойнослойного участка кривой заряжения имеется 

область адсорбции (спиртов, кислот, кетонов, нитрилов, ами­

дов, галоидзамещенннх алифатических и ароматических спиртов, 

тиомочевинк, бутадиена, роданид-, гексацианоферрат-, бихро- 

мат-, сульфат-анионов, катионов На+ , К* , Са+ . (02Н5) ^  и 

др.), расположенная как в кислых, так и в щелочных раство­

рах при 1,6 в < f  < 2,5 в. В начале этой области адсорбция 

различных по природе веществ растет, проходит через макси­

мум при = 2,1 - 2,2 в (т.е. при потенциале заполнения 

анода монослоем "предельного окисла") и далее спадает (рис. 

3). Не исключено, что при > 2,6 в имеется новый подъем 

адсорбции и, возможно, еще один максимум адсорбируемости.

/ У

1fi 2,0 2,4 2,8 

Рис.З.

в зависимости от потенциала. 4Q= %  - Q -Изменение a q / q 0 

убыль количества окислов под действием ингибиторов: I —  

1*Ю“2М капроновая кислота; 2 - 7.10“̂  дифторксшшлкар- 

бинол; 3 - 3‘Ю"*3 М тиомочевина. Q0 - количество окислов в 

растворе фона: 1н i^so^I.S) и 1н HpSO^+ I*I0“* М СН3ОН (2).
А. Изотермы адсорбции ацетонитрила (I).амилового спирта(2 ) и 
тиомочевины(З) на платиновом аноде. Õ =  (Q0-Q)/(Q0- Q  ) 

(1,3) и 0=(С0-С)/С0-Спред) (2),1н H2S0^ , tpox » 2 , 2  b.
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Такие максимумы наблюдались при адсорбции сульфат - аниона

/12/ и в данной работе при адсорбции тиомочевины (возможно, 

также в виде окисленной серы) вблизи 3,0-3,1 в. В области

1,7 -2,4 в и выше 2,6 в адсорбция необратима, а изотермы 

адсорбции исследованных веществ, как и ранее наДценные изо­

термы адсорбции бутадиена /9/, относятся к логарифмическому 

типу с фактором неоднородности 8-12 (рис. ЗА). Заполнение 

электрода зависит от природы адсорбата, в том числе от при­

роды и числа функциональных групп и заместителей в исходной 

молекуле адсорбата. Существование ряда обособленных облас­

тей адсорбции, мало зависящих по потенциалам от природы ад­

сорбата , указывает на наличие различных по природе адсорб- 

ционно активных состояний платинового анода. Предполагает­

ся, что переход поверхности в адсорбционно активное состоя­

ние при f  > 1,5 в обусловлено выходом ионов Pt(IV)и,воз­

можно, Pt(II) из решетки металла в окисную пленку. Послед­

ние играют роль комплексообразователя и адсорбция происхо­

дит путем включения адсорбата в состав поверхностного комп­

лекса в качестве лигандов. Спад адсорбции выше 2,5 в связы­

вается с электроокислением адсорбата, а новый подъем адсорб­

ции при у > 2,6 в связан, возможно, с образованием поверх­

ностного радикального соединения типа, постулированного Ве­

селовским /I, 12/.

Анализ кинетики торможения РЕК, адсорбционные измере­

ния, данные по кинетике электровосстановления окислов ука­

зывают на справедливость модели равномерной неоднородности 

поверхности платинового анода вплоть до потенциалов ф=3,0 в 

с фактором неоднородности 8- 1 2  /3, 4/.
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СОПОСТАВЛЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ ИЗМЕРЕНИЙ ТОЧЕК НУЛЕВОГО 

ЗАРЯДА В ВОДНЫХ РАСТВОРАХ И РАСПЛАВЛЕННЫХ СОЛЯХ

Е.А.Укше , Н.Г.Букун 

Институт новых химических проблем АН СССР

Из теории точек нулевого заряда (тнз) /I, 2/ вытекает 

следующее соотношение:

(I)
/е >дТ[гг- М -  ( k ^ ) ] 4 v" 4 ' ^ 4  

где .у" , - нулевые точки i-ro металла в раство­

ре (s ) ив расплаве ( 1); У* - работа выхода i -го ме­

талла; дТ - разность температур, при которых измерены тнз; 

i v g , i v i ” контактные скачки потенциалов i -й металл/ 

электролит в нулевой точке и ( д - изменение работы

выхода при плавлении i -го металла. Прямое сопоставление 

тнз в растворах и расплавах не может производиться из-за 

различия электродов сравнения. Но, сравнение разностей тнз 

в растворах и расплавах правомерно лишь, если сумма членов 

в правой части (I) равна нулю или существенно мала.

Что касается изменения работы выхода при плавлении,то 

возможность ее вытекает из различия работ выхода граней мо­

нокристалла /3/. Однако измерения для жидких и твердых К, 

нь и Hg показали /4/, что такой скачок если и сущест­

вует, то не выходит за пределы сотых долей зв и им, по-ви­

димому, можно пренебречь.

Сведения о температурном коэффициенте работы выхода, 

публиковавшиеся до последнего времени, недостаточно надеж­

ны. Теоретический анализ показывает, что основной вклад в 

d V / d T  дает изменение энергии Ферли, вызванное расшире­

нием решетки, и изменение среднего электростатического по­

тенциала, обусловленное зависимостью колебаний атомов ре­

шетки от температуры. Оба эффекта приводят к d V  / d T  пор­

ядка константы Больцмана, т.е. 8,6*Ю~5 эв/градус, но про-
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тивоположного знака. Таким образом , суммарный температур­

ный коэффициент не должен выходить за пределы 10“®. Экспе­

риментальные исследования последних лет дя-дги значения dY/dX 

для W +11»I0“5, для Mo -fö-IO“5 и для N1 -3*10“®эв/гра- 

дус /5, 6/. Отсвда следует, что при изменении температуры 

на 500-700°С вклад температурной зависимости работы выхода 

в сдвиг нулевой точки не должен превышать 0,05 - 0,10 в.

Изменение вольта-потенциала металл/электролит в тнз 

при переходе от одного металла к другому может быть связано 

с различной адсорбцией и ориентацией дипольных молекул воды 

/I/ и ионов расплава. Результаты изучения двойного слоя на 

галлии /1/ позволяют предположить, что этот эффект может до­
стигать нескольких десятков мв. Из сказанного следует , что 

ожидаемое согласие тнз измеренных в растворах и расплавах , 

должно иметь место в пределах 100-150 мв, хотя, разумеется, 

в отдельных случаях оно может быть и гораздо лучшим.

При использовании экспериментальных данных для расплав­

ленных солей необходимо учитывать следующие обстоятельства.

1) Измерения в расплавах производились с различными 

электродами сравнения в разных работах. Если обозначить %  - 

потенциал, измеренный относительно полу элемента РЪ/ 2,5 % 
мол. РЬС12 ); ^2 " потенциал, измеренный относительно ста­

ционарного свинцового электрода ("лужи" свинца); 3 - по­

тенциал, измеренный относительно полу элемента Ag/IO % вес. 

AgCl; *р4 - потенциал, измеренный против полуэлемента Pt/ 

IМ Ptci2 , то имеют место следующие соотношения:
при 700°С в расплавах LiCl-KCl или NaCl-KCl :

<р: = f 2 - 0.2 = <Р4 + 0,30 в 

при 450°С в расплаве L1C1-KC1 : •.

ipj = <Р2 -  0 ,2  = <Р3 + 1,11 в

2) Электрокапиллярные измерения в расплавах из-за не­

идеальной поляризуемости электродов далеко не столь надеж­

ны, как в водных растворах. В последних работах по емкости 

двойного слоя, благодаря хорошей очистке расплавов, поляри-

34
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зувдие токи не превышали 1-2 ма/см2 при 700°С и 0,1-0,2 ма/ 

см2 при 450°С /8-11/. Однако, в большинстве электрокапилляр­

ных измерений величина поляризующего тока была много больше 

и достигала 10-15 ма/см2 /12, 13/. Иногда мениск металла 

подвергался анодной поляризации. И, наконец, отмечается хо­

рошее смачивание стекла и кварца такими металлами,как индий 

и галлий при высоких температурах. Все это ведет к потере 

подвижности мениска и может давать заметные ошибки при элек- 

трокапиллярных измерениях /14/.

3) Как было показано /15-17/»зависимость емкости от по­

тенциала в расплавах Lici-Kci и NaCi-KCl имеет четкий ми­

нимум, причем 'f »как правило,близко к значениям потен­

циала алектрокапжллярного максимума.Сходные выводы были сде­

ланы для ртути в расплавах нитратов /18/.На рис.1 и 2 при­

ведены кривые емкости и полученные их интегрированием элек­

трокапиллярные кривые,взятые из работ /8,19/.Там же нанесе­

на точки, полученные пряными электрокапиллярными измерения­

ми /13/.Однако ввиду расхождения потенциалов максимума элек­

трокапиллярных кривых на 100-200 мв,мн произвели совмещение 

экспериментальных кривых по потенциалу. Хотя такой прием не 

является законным,интересно хорошее совпадение хода электро­

капиллярных кривых.Что касается положения ^ тя1Г в работе 

A3/, то этот вопрос обсуждается ниже.

Сопоставление данных для растворов и расплавов по тнз 

дано в таблице .При этом во всех случаях потенциалы отнесены 

ж тнз свинца .Для водных растворов это -0,56 в в водородной 

■кале /20/,для ЫС1-КС1 при 450°С -  -0,70 в/15-17,21-25/, а

при 700°С в НаС1-КС1 и ЫС1-КС1---0,55 в/15-17,25/ против
свинцового обратимого электрода сравнения. Тнз свинца избра­

на в качестве нуля потому, что практически во всех измере­

ниях в расплавах — как электрокапиллярных,так и емкостных с 
использованием электродов различных конструкций и ряяшгг ме­

тодов /13,15-17,21-24/ - значения тнэ совпадают в пределах 

10,02 в. При 450°С средние значения тнз свинца близки к 

-0,68в/24/, a я - к -0,70в .При 700° расхождения меж­

ду электрокапиллярными и емкостными измерениями еще меньше.
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Рис.I. Рис.2.

Рис. I. Кривые емкости и полученные интегрированием элект- 

рокапиллярные кривые в расплавах: 1,2 - свинец в NaCl-KCl, 

?00°С; 3,4 - индий в LiCl-KCl, 700°С. Точки на электрока- 

пиллярных кривых нанесены согласно /13/ со сдвигом всех зна­

чений f  в отрицательную сторону для свинца на 0 в , для 

индия на 0,17 в.

Рис. 2. Кривые емкости и полученные интегрированием элект- 

рокапиллярные кривые в расплавах: 1,2 - сурьма, 3,4 - гал­

лий в LiCl-KCl , 700°С. Точки на электрокапиллярных кривых 

нанесены согласно /13/ со сдвигом всех значений в отри- 

цательную сторону для сурьмы на 0,25 в, для галлия на С£0в.

Приведенные результаты показывают, что в большинстве 

случаев расхождения между тнз в водных растворах и расплав­

ленных солях не выходят за пределы 100 мв. При этом данные 

разных авторов для расплавленных солей расходятся между со­

бой сильнее. В частности, обращает на себя внимание сильное 

отклонение даттет электрокапиллярных измерений /13, 36/ от 

результатов других работ как для расплавов,так и растворов.
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Таблипа

водный
LiCl-KCl при 450UC LiCl-КС1 И НаС1- 

700°С
KCl,

H e

растворэлектрокалил- 
лярнне кривыеOf -кривыеэлектрокадил- яярные кривые0?-врине

N
‘f.B

3
2

N

f  f В ссылкаf  • ,вVmn
ссыл­
ка f »  в ссылкаf ™ > B

ссыл­
ка

F b  О  

-О ,20 26

О

-018 24
-ОДО* 13,36
-0,JD 38,39

-016 27 -0Д6 23,24 
-0,09 30 
-0Д7 40

Ag -0Д4 34 -

la -0Д4 28

T l

C d

О О О  

-0,22* 15 -0,11 13,36 -0,3215-17

- - -0,2515-17

Zn

-007 13̂ 36 -0,05 17
-0,04 41,43 -022 25

-0Д4 35 -006 24 - 
-О/» 23 
-0Д5 44

4007 24

+0,08 24 40,0615-17

-0,06 13,36 -0,23 8 
-0,08 42

G«. - A B  7

Sn ^ 1 3  29

+0,05 15,17 +0,II 13,36 -0,06 8,25
+0ДЗ 13,36 -010 25

+024 24 +019 25 
40,2^ 13,36 
4028 30,44

40,17 24 4035 25 
40,24* 13,36 
+0,28 38,43

Hg 4037 32 40,37 24 - - 
^  4041 33 4048 39 -

+0Д7 31
Bi

4030 13,36 4035 25 
*0,2315-17

4021 13,36 +0,35 25 
+0,23 15-17

40,48 24 +03815-17 
+0,61 42 +0,37 8 
+0.62 13,36

Л- 400°C ; v- 420°C ; *- 500°C ; e -  750°C ; I050°C
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Возможно эти расхождения дмаянн с какими-то пороками элек­
трода сравнения в работе /13,36/. Наиболее надежные данные 
по емкостным кривым были получены в последние годы с приме­
нением дисперсионного анализа электродного импеданса /8-11, 
19/. Наряду с перечисленными в таблице, были определены ве­
личины f mia для твердых Pt , Mo и С /9-11, 37/, которые, 
по-видимому, можно считать близкими к нулевым точкам.Однако, 
в целом к результатам измерений с твердыми электродами в 
расплавах следует относиться с некоторой осторожностью.
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ОСОБЕННОСТИ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ 

НА ГРАНИЦЕ ЭЛЕКТРОД-ИОНООБМЕННЫЙ МЕМБРАННЫЙ ЭЛЕКТРОЛИТ

К Д. Урусов, H.A. Федотов, Н.А.Аладжалова, В.Я. Бартенев

Научно-исследовательский физико-химический институт 

им. Л Л.Карпова

С проявлением свойств границы раздела электрод-мембрана 

мы встречаемся в случае топливных элементов, хемотронных при­

боров, датчиков влажности. Она является более сложной и ме­

нее изученной по сравнению с границей раздела металл-раствор 

электролита. Имеющиеся публикации немногочисленны /I, 2, 3/.

В настоящей работе была предпринята попытка установле­

ния связи между измеряемыми значениями емкости двойного элек­

трического слоя (ДЭС) в системе платиновый электрод -мемб­

рана и спецификой мембранного электролита.

Измерения емкости и сопротивления мембран производились 

с помощью моста переменного тока Р-568 в специально разрабо­

танной герметичной термостатируемой стеклянной ячейки /4/, в 

которой ионообменная мембрана с контролируемым усилием зажи­

налась между двумя плоскими полированными строго параллельно 

в сооснорасположенными платиновыми электродами.Измерения про­

ведены в атмосфере воздуха при частоте 10 кгц.Потенциал элек­

трода составлял +0,85 в относительно нормального водородно­

го электрода сравнения.
Предварительными опытами было установлено, что измеряе­

мые значения емкости и электропроводности зависят от усилия 

прижатия электрода к мембранному электролиту и при наилучшем
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контакте достигаются их мятгпимя-гьине значения. Оптимальное 
усилие прижатия, при котором достигается наилучший контакт, 
определяется микрорельефом поверхности и эластичностью мем­
бран. С учетом сказанного выше, исследованию была подверг­
нута группа гетерогенных мембранных электролитов, приготов­
ленных из одних и тех же компонентов по определенной техно­
логии, а также гомогенные мембраны. На рис.1 и 2 приведены 
экспериментальные данные по измерению емкости ДЭС в системе 
электрод-мембрана соответственно от влаго соде ржания и сос­
тава мембран. Как видно из рис.1, значения емкости во всех 
случаях сильно уменьшаются при снижении влагосодержания и 
достигают малых величин для воздушно-сухих мембран.

Рис.1.

Зависимость емкости 

двойного аяектрического слоя 

от влагосодержания для сис­

тем электрод-мембранный алш- 

тролит. (Марки мембран ука­

заны на графиках).

Наибольшие абсолютные значения емкости наблюдаются для го­

могенных мембран при 100$ влагосодержании. Для гетерогенных 

мембран они значительно меньше, при этом зависимость емкос­

ти ДЭС от влагосодержания выражена в большей степени, чем в 

случае гомогенных мембран (особенно при потере первых 10 % 
вода). Величина емкости при одном и том же влагосодержании 

зависит от процентного содержания катионита в мембранах,что

20 W 60 6лаготдертние%
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видно из рис.2 (кривая 2), на котором приведены данные л** 

1002 содержания в них воды. Там же приведены дятшя (кривая 

I) по измерению удельного сопротивления этих же мембран.

40 содержание КЦ-2,%

3(См)

металл

активные участки 
жидкая (paja 
(электролит, бода) 
инертные участки

Рис.2. РИС.З.

Рис.З. Зависимость емкости двойного электрического слоя и 
удельного электросопротивления мембран от содержания катио­
нита КУ-2 в гетерогенных мембранах при 20°С и 100# влагосо- 
держании•

Рис.З. Примерная схема строения границы электрод-ионообмен- 
ный мембранный электролит.

Как видно из приведенного рисунка, наблюдается корреляция 
между значением измеряемой емкости и удельным сопротивле­
нием мембран. При увеличении содержания катионита от 40 до 
90% емкость возрастает в такой же степени, в какой умень­
шается сопротивление мембранного электролита.Симбатное воз­
растание электропроводности мембран и емкости в системе

CjMiap-oi2
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электрод-мембрана при изменении процентного содержания ка­
тионита, а также характер зависимости емкости от влагосодер- 
жания, приводит к некоторым представлениям относительно 
свойств и строения гранили электрод-мембрана,которое схема­

тически приведено на рис.З.
Поверхность гетерогенных мембран неоднородна. На ней 

имеются гидрофильные "активные" участки, представляющие со­
бой области скопления ионогенных групп - фаза I, гидрофоб­
ные участки связующего материала - фаза 2 (в нашем случае 
тефлон) и жидкая фаза 3, состоящая из воды или раствора не­
обменнопоглощенного электролита, которая содержится в порах 
и микроуглублениях на поверхности электролита.Металлический 
электрод, будучи прижатым к мембране, находится в контакте 
с указанными фазами, обладающими различной проводимостью. 
Таким образом, необходимо предположить "мозаичную" структу­
ру ДЭС (в смысле топографии распределения его по поверхности 
электрода). Измеряемая суммарная емкость должна рассматри­
ваться как сумма трех параллельно включенных емкостей. По­
скольку в нашем случае используемые мембраны были тщательно 
освобождены от свободного, необменнопоглощенного электроли­
та (вымачиванием в течение нескольких месяцев в периодичес­
ки сменяемой дважды перегнанной воде), можно полагать, что 
основная доля в общем значении измеряемой емкости приходит­
ся на границу контакта электрода с "активными" гидрофильны­
ми участками из сульфокатионита, которые можно рассматри­
вать как участки "концентрированной" серной кислоты. Вклад 
двух других участков границы контакта электрод-мембрана,по- 
видимому, пренебрежимо мая, что было установлено в результа­
те проведения специального, модельного опыта, в котором в 
качестве мембраны был использован неэлектропроводный порис­
тый материал (винипласт) в предельнонабухшем состоянии.Даже 
при удовлетворительной гидрофильноети этого материала,обес­
печивающей хорошее смачивание всей поверхности платинового 
электрода, измеряемые значения емкости составляют около 0,3 
мкф/см̂, при этом они укладываются на продолжение кривой 2 
на рис.2. По мере увеличения содержания, степени дисперс­
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ности и равномерности распределения катионита в мембране, 
увеличивается площадь контакта электрода с "активными“ уча­
стками, что приводит к увеличению емкости ДЭС (рис.2). Это 
находится в согласии с результатами микрорентгеновского ана­
лиза /5/, с помощью которого для исследованных гетерогенных 
мембран была определена суммарная поверхность " активных" 
участков с ионогенными группами (в $). Вычисленные значения 
емкости, отнесенные к единице площади контакта электрода с 
участками ионогенных групп, составляют около 30 мкф/см2,что 
близко к значениям емкости ДЭС для платинового электрода в 
растворе соляной кислоты.

В случае гомогенных мембран, в которых содержится мень­
шее количество связующего материала, а сам катионит распре­
делен более равномерно, электрод контактирует с более одно­
родной поверхностью (особенно в случае предельнонабухших 
мембран), благодаря чему измеряемые емкости значительно вы­
ше (по сравнению с гетерогенными мембранами) и достигают 
значений, близких к указанному.

Мы полагаем, что при повышении влагосодержания в гете­
рогенных мембранах происходит набухание гидрофильных облас­
тей (образование геля) и частичное соединение их между со­
бой на поверхности и в объеме мембраны. В результате повы­
шается электропроводность мембран и доля поверхности элект­
рода, контактирующий с проводящей фазой, что и приводит к 
увеличению измеряемой емкости ДЭС. Однако даже при полном 
набухании мембраны и содержании катионита в количестве 80$, 
сохраняется значительная неоднородность структуры ДЭС. При 
наличии в гетерогенных мембранах свободного необменно-погло- 
щенного электролита, наблюдаются высокие значения емкости 
ДЭС, в этих случаях вся поверхность электрода находится в 
контакте с хорошо проводящей средой (даже при малом содер­
жании воды).

При повышении температуры от 20 до 40°С емкость ДЭС 
для изученной группы мембран увеличивается приблизительно 
на 30$. Вычисленные значения кажущейся энергии активации со­
ставляют около 2 ккал/моль, что указывает на диффузионную
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(в смысле молекулярно-кинетических представлений) природу 

изменения емкости ДЭС с температурой. По-видимому, при ее 

повышении степень гидратации фиксированны! ионогенных групп 

goлГ" уменьшается, благодаря чему они оказываются на более 

близком расстоянии от положительно заряженной поверхности 

платинового электрода, т.е. имеет место уменьшение эффек­

тивной толщины ДЭС.
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ДВОЙНОЙ ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ СЛОЙ НА ГРАНИТОВ 
СВИНЕЦ-КОНЦЕНТРИРОВАННЫЕ ВОДНЫЕ И НЕВОДНЫЕ РАСТВОРЫ СОЛЕЙ

З.Н.Ушакова, В.Ф.Иванов 

Тульский политехнический институт

В настоящее время имеется достаточно обширный матерная 
по емкостным данным дая границ между жидкими и твердыми ме­
таллами и растворами солей. Сравнение различных объектов 
исследования указывает на попытку решения вопроса о влиянии 
природы металла на строение двойного электрического слоя. 
Было разумным ожидать, что исследуемые электроды,в том чис­
ле и твердые, будут несколько отличаться друг от друга по 
своему влиянию на адсорбцию диполей, ионов и структуру двой-
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Однако в случае обычно исследуемых достаточно разбав­
ленных растворов наблюдалась относительная независимость 
структуре двойного слоя от природа металла электрода, что 
позволило многим авторам интерпретировать строение двойного 
слоя с помощью моделей Штерна и Грэма, т.е. наличием плот­
ной и диффузной части. Но так как только структура, плотной 
части может ответить на вопрос о характере влияния природа 
металла, мы решили провести сравнение емкостных данных для 
ртути и свинца для случая концентрированных растворов солей, 
когда влиянием диффузной части можно пренебречь и считать 
что емкость двойного электрического сдоя равна емкости плот­
ной его части (С я Сг). С одной стороны, можно было ожидать, 
что в случае кристаллической структуры свинца функция рас­
пределения дипольных моментов может оказаться несколько 
иной, чем на ртути из-за энергетической неоднородности твер-А
дого электрода. С другой стороны, нас интересовало возмож­
ное изменение влияния объемных термодинамических свойств 
ионов (величина гидратации, активность) при изменении при­
роды металла.

Измерение емкости проводилось по методике, рекомендо­
ванной Д.И.Лейкис и К.В.Рыбалка. Особое внимание уделялось 
подготовке концентрированных водных и неводных растворов. 
Чистота растворов проверялась по висячему ртутному капель­
ному электроду. Для контроля стабильности состояния свинцо­
вого электрода систематически снимались емкостные кривые в
0,01 н растворах Na^SO^ и Na F. Эти кривые по расположе­
нию и по форме хорошо совпадали с литературными данными и 
давали возможность оценить потенциал нулевого заряда _q 
свинца по положению диффузного минимума. Значения для
0,01 н растворов равны для NaF -0,81 в ; NagSO^ -0,89 в ; 
LlNO-j -0,90 в ; NaClO^-0,95 в по насыщенному каломельно­
му электроду. На ртути эти значения, соответственно равны 
-0,434 в ; -0,436 в; -0,480 в ; -0,455 в. По-видимому, ак­
тивность анионов на ртути и свинце по сравнению с NaF не­
сколько различна. К сожалению, для концентрированных раст-

ного слоя.
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воров пока нет возможности определить 'f f =0 »Ha рис.I пред­
ставлены емкостные кривые для системы NaCICL - ртуть и 
НаСЮ̂ -синец. Как известно, анион C10J адсорбируется по 
типу "выжимания". В случае свинца хорошо видно,что несмотря 
на более узкую область исследуемых потенциалов,чем на ртути 
(особенно сильно она ограничена с анодной стороны), общая 
форма кривых для перхлоратов повторяет форму кривых на рту­
ти. Хотя эти кривые на свинце менее ярко выражены,но емкост­
ные горбы остаются четко очерченными. Особенно характерно, 
что с увеличением концентрации перхлоратов, как и на ртути, 
наблюдается сильный сдвиг горбов в катодную сторону, увели­
чение емкости в катодном минимуме и спад емкости в анодном 
минимуме.

он 0.8 1,2 -<pß(H<Kita) 0,4 0,8 1,2 -<р,6(наскз.)

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Кривые дифференциальной емкости в водных растворах 
НаС104 на ртутном электроде: 1-1,0н;2-9,Зн и на свинцо­
вом электроде: 3- 0,01н ;4-1,0н ;5- 4,5н ; 6-9,0 н.
Рис.2. Кривые дифференциальной емкости в ДМФА и ФА на ртут­
ном электроде: 1-1,0н ЫЬГО̂ в ДМФА, 2-0,1н LiNO^ в ФА и на 
свинцовом электроде: 3-1,Он ; 4- 2,Он Са(СЮи)? в ДМФА; 5 - 
0,1 н ; 6 - 1,0 н Са(СЮ4)2 в ФА.
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Таким образом, общая картина и в случае разбавленных , и в 

случае концентрированных растворов перхлоратов (аналогичные 

кривые получены для Са( ) свидетельствуют в пользу

близости структуры плотного слоя на свинце и ртути.Это дает 

возможность объяснить концентрационные зависимости по ана­

логии с ранее опубликованными дянннмг для ртути. В отличие 

от перхлоратов, резкое увеличение емкости на анодных ветвях 

кривых для фторвдов, сульфатов и нитратов свидетельствует о 

значительно большей адсорбции их анионов на свинце, чем на 

ртути. Учитывая увеличение адсорбции анионов,можно говорить

о некотором ослаблении адсорбции диполей воды на свинце по 

сравнению с ртутью и галлием.

В связи с этими предположениями представляло интерес 

исследовать изменение характера адсорбции диполей и ионов 

на границе свинец-неводные растворы солей. По нашим данным 

для ртути характер адсорбции диполей и ионов из спиртовых, 

амидных и пиридиновых растворов во многом различен для од­

них и тех же солей, что связано как с природой растворителя, 

так и со степенью сольватации ионов. На рис.2 показаны ем­

костные кривые для системы Са(СЮ4)2 - ДМФА - свинец и 

Са(СЮ4)2 - ФА - свинец при двух разных концентрациях (для 

сравнения пунктиром нанесены кривые на ртути). Характерно, 

что в случае диметилформамида (ДМФА) кривые и для ртути , и 

для свинца не имеют емкостных горбов, анодные ветви на свин­

це сдвинуты вправо примерно на разность £9_0 и f  ̂ _ q  . 

В случае формамида (ФА) в катодной области потенциалов, как 

и на ртути, хорошо выражен емкостный горб. И снова видна за­

висимость положения горба от значения Т £=о ртути и свинца. 

Аналогия в поведении диполей ДМФА и ФА на ртути и свинце до­

статочно хорошо соблюдается, хотя анодный минимум для ФА на 

свинце оказывается более глубоким. С целью дальнейшего под­

тверждения аналогии структуры двойного слоя на ртути и свин­

це в случае относительно концентрированных растворов солей 

нами были измерены емкостные кривые для границы свииец-вод- 

ные и неводные растворы при различных температурах.На рис.З 

показаны кривые для NaClO^ в воде и LiNO^ в ДМФА и ФА при
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20°С и 65°C (пунктиром). Хорошо видно, что как к на ртути, 

влияние температуре в случае ДМФА очень мало, форма кривых 

и их положение мало меняются. Совершенно иная картина наблю­

дается для тех же систем (вода и ФА), где наблюдаются гор­

бы: емкость в области горба резко падает. Это отмечалось на­

ми ранее и для ртути. Аноднее горба (ФА), как и на ртути в 

случае и воды и ФА, емкость значительно увеличивается с тем­

пературой, что свидетельствует об изменении поляризующего 

влияния ионов на диполи растворителя в области,удаленной от 

потенциала горба.

С, нюрсп2

Рис.З.

Кривые дифференциальной 

емкости при 20° и 65°С на свин­

цовом электроде: 2,0 н ШГО. в 

ДМФА, I - 65°С , 2 - 20°С; 1?0 н 

ЫЯ03 в ФА, 3 - 65°С, 4 — 20°С; 

1,0 н NaC104 в HgO , 5 - 20°С, 

6 - 65°С.

1,0 1,4-<р,&(насю)

Из приведенных данных следует, что концентрированные и 

температурные эффекты, наблюдаемые на границе свинец-кон­

центрированные водные и неводные растворы солей, во многом 

аналогичны эффектам на границе с ртутью. Поэтому можно 

предполагать, что и структура плотного слоя на свинце в 

принципе подобна его структуре в случае ртути, за исключе­
нием некоторой специфической особенности.
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ИССЛЕДОВАНИЕ ПЕРЕНАПРЯЖЕНИЯ ВОДОРОДА НА АЛШИНИИ 

В РАСТВОРАХ ЩЕЛОЧЕЙ

Ю.Ф.Фатеев, Г.Г.Вржосек, Л.И.Антропов 

Киевский политехнический институт

Ранее /I/ было показано, что в растворах КОН в области 

pH ̂ 11-12 происходит изменение характера зависимости пере­

напряжения выделения водорода на алюминии от концентрации 

щелочи. Это, по-видимому, связано с изменением состояния по­

верхности металла в указанной области pH /2/.

В настоящем сообщении приводятся результаты исследова­

ния состояния поверхности алюминия марки А-995, содержащего 

99,995$ А1, в растворах КОХ с pH>12, для которых наблюда­

лась зависимость перенапряжения водорода от концентрации ще­

лочи /I/.

Состояние поверхности алюминия оценивалось на основа­

нии данных, полученных при снятии потенциодинамических поля­

ризационных кривых и изучении диффузионных процессов,возни­

кающих в алюминии при коррозии и катодной поляризации его в 

I Е растворах щелочей. Поляризационные кривые снимались в 

I н растворе КОН марки "ос.ч." со скоростью 3 в/час после 

установления стационарного потенциала, равного -1,780 в от­

носительно водородного электрода, и предварительной анодной 

поляризации при f  = -1,300 в в течение различного времени 

(от 0 до 30 минут).

С увеличением времени предварительной поляризации (рис.

I) потенциал "перехода" от анодной поляризации к катодной 

( ) вначале быстро смещается в положительную сторону , а 

затем достигает значения, которое уже мало зависит от вре­

мени предварительной поляризации. Катодные кривые смещаются 

в область более высоких плотностей тока, что свидетельст­

вует об активировании катодного процесса.

Характер смещения потенциала "перехода" и ускорение ка­

тодного процесса после предварительной анодной поляризации
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указывают на то, что при анодной поляризации с поверхности 

алюминия происходит удаление промежуточных соединений , ко­

торые накапливались на поверхности алюминия в I н растворе 

КОН в период установления стационарного потенциала.

Рис.1.

Потенциодинамические поля­

ризационные кривые снятые 

на алюминии А-995 со ско­

ростью 3 в/час в I н раст­

воре КОН после предвари­

тельной анодной поляриза­

ции при f  = -1,300 в в те­

чение: 1-0; 2-3; 3-4,5; 

4-6; 5-10; 6-15; 7-20; 

8 - 3 0  мин.

Это подтверждается характером изменения скорости выделения 

водорода при растворении алюминия в I н растворе КОН (рис.

2). При погружении алюминия в раствор щелочи скорость выде­

ления водорода вначале быстро растет, а затем с небольшой 

задержкой (между второй и восьмой минутами) снижается и к 

15 минуте достигает постоянного значения. Быстрый рост и до­

стижение максимальной скорости выделения водорода происхо­

дит вследствие того, что водород выделяется на чистом метал­

ле, свободном от оксидных пленок, но по мере накопления на 

его поверхности промежуточных соединений начинает тормозить­

ся катодный процесс и скорость выделения водорода падает.

В работах /3-5/было высказано предположение, что при 

катодной поляризации в щелочных растворах на ръ, Zn, Cd, Pt 

и других металлах происходит выделение щелочного металла, 

который может внедряться и в глубь катода.

Для изучения возможности внедрения и диффузии щелочно­

го металла в алюминий применялась ячейка с мембранным элек­

тродом. Алюминиевая мембрана (275 мкм) разделяла ячейку на 

две части: "поляризационную”, заполненную I н раствором ще­
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лочи, в которой алюминий кат одно поляризовался и "диффузион­

ную”, заполненную раствором КОН с рН=П,75 ,в которой ме­

талл не поляризовался. Диффузия частиц через алюминиевую 

мембрану оценивалась по смещению потенциала ( ) "диффу­

зионной" стороны мембраны /6/.

Оказалось что как при установлении стационарного по­

тенциала "поляризационной" стороны мембраны в I н растворе 

щелочи, так и при ее катодной поляризации потенциал "диффу­

зионной стороны мембраны смещался в отрицательную сторону. 

Смещение потенциала "диффузионной" стороны мембраны проис­

ходило уже через полминуты после заполнения щелочью "поля­

ризационной" части ячейки как при заполнения ее I н раство­

ром КОН, так и при заполнении I н раствором (c h ^)^n o h  ,т.е. 

смещение потенциала "диффузионной" стороны мембраны проис­

ходило и в отсутствие ионов щелочного металла.Кривая, отра­

жающая смещение потенциала "диффузионной" стороны мембраны 

после заполнения "поляризационной" части ячейки I н раство­

ром щелочи, повторяет ход кривой, отражающей изменение ско­

рости выделения водорода при растворении алюминия в1н раст­

воре КОН (рис.2).

На основании полученных результатов можно заключить, 

что через алюминиевую мембрану диффундирует не щелочной ме­

талл, а водород. Однако в какой форме происходит адсорбция 

и диффузия водорода через мембрану остается не ясным. Можно 

предположить, что адсорбция водорода на поверхности алюми­

ния осуществляется за счет образования ионов H“, т.е. обра­

зования гидридов алюминия, а также, что не исключено, гид­

ридов щелочного металла. Это предположение подтверждается 

следующими данными.

Равновесный потенциал Н~/ОН” для системы Н2 - Е̂О /7/ 

равен ^  = -0,711-0,0592 pH ; в I н растворе КОН он сос­

тавляет -1,540 в, что на 240 мв более положительно,чем ста­

ционарный потенциал алюминия в том же растворе.Следователь­

но, термодинамически в I н растворе щелочи возможен процесс 

образования ионов H“. Образование гидрида алюминия под плен­

кой оксидов было обнаружено на алюминиевом электроде галь-
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ванического элемента, образованного из угольного и алюми- 

ниевого электрода в растворе КОН /8/.

Рис.2.

Изменение скорости вы­

деления водорода и смещение 

потенциала " диффузионной" 

стороны мембраны при раство­

рении алюминия А-955 в I н 

растворе КОН.

Приведенные выше данные дают основание предположить, 

что выделение водорода на алюминии в растворах с pH ̂ -12 мо­

жет происходить через стадию образования гидридов, так как 

в этих растворах стационарный потенциал растворения алюми­

ния более отрицателен, чем равновесный потенциал образова­

ния ионов H“. Весь процесс выделения водорода в этом случае 

передается, вероятно, следующими уравнениями:

HgO + е — Н + Он

Н + е = H“

HgO + Н — Hg + ОН“

Дополнительная проверка этого предположения и выясне­

ние стадии, контролирующей процесс выделения водорода на 

алюминии в растворах щелочей является предметом дальнейших 

исследований.
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ВЛИЯНИЕ КОНЦЕНТРАЦИИ ЭЛЕКТРОЛИТА НА АДСОРБЦИОННОЕ 

ПОВЕДЕНИЕ НЕКОТОРЫХ ОРГАНИЧЕСКИХ ВЕЩЕСТВ

А.Н.Фрумкин, Е.В.Стенина, Б.Б.Дамаскин, В.А.Юсупова,

Н.В.Федорович, Г.Н.Петухова

Московский государственный университет

Как следует в первом приближении из теории электрока­

пиллярности ж теории адсорбции органических веществ /I/ воз­
растание концентрации индифферентного электролита должно 

приводить к уменьшению области адсорбции органического ве­

щества. Сдвиг пика десорбции на С, f  -кривых (С - емкость,

- потенциал электрода) при отрицательных зарядах поверхнос­

ти согласно теории отвечает формуле

Af  = -ly- А ln с , (I)

т.е. при увеличении концентрации фона на порядок сдвиг по­

тенциала десорбции должен составлять 58 мв для одно-однова­

лентного электролита.

Известно однако, что при значительных концентрациях по­

стороннего электролита его влияние на адсорбцию оргаиичес-
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кого вещества может быть и прямо и противоположным, а имен­

но при увеличении концентрации фона происходит расширение 

области потенциалов абсорбции органического вещества. Пос­

ледний эффект связан с высаливанием органического вещества.

Экспериментальные данные, указывающие на наличие эффек­

та высаливания, в электрохимической литературе немногочис­

ленны. Впервые эффектом высаливания было объяснено увеличе­

ние адсорбции третичного амилового спирта на ртути с ростом 

концентрации электролита фона /2/. Аналогичный эффект был 

обнаружен в работе /3/. В /4/ отмечалось, что опытный сдвиг 

катодного адсорбционного пика с ростом концентрации электро­

лита фона не соответствует формуле (I) и была предпринята 

попытка на основе разности д ^оп - Д̂расч 0ПР6Делить коэф­
фициент высаливания К .входящий в формулу Сеченова:

s opr^s opr = f opr/f opr = 9 ^

где S и f плт, - растворимость и коэффициент активности ирг opi о
органического вещества, причем индекс относится к чистой

воде (с=0).

Нами изучалось влияние концентрации индифферентного 

электролита на адсорбцию органических веществ на ртутном 

капельном электроде. В качестве органических добавок были 

выбраны вещества, образующие на поверхности двумерный кон­

денсированный слой /5, 6/: камфора, борнеол, адамантанол-1.

С помощью моста Р-568 при частоте 420 гц были сняты 

С, 'f -кривые в растворах камфора, на фоне различных концент­
раций NaF и NagSO^ и в растворах N a ^ ^  с добавками бор- 

неола и адамантанола-1. Соли NaF и NagSO^ несколько раз 

перекристаллизовывались из бидистиллята и прокаливались при 

600°С. В работе использовалась особо чистая камфора ( Япо­

ния) с tjjjj = 179,4 1 0,1°С. Все растворы готовились на 

тридистилляте, который дополнительно очищался от следов по­

верхностно-активных веществ добавлением очищенного активи­

рованного угля из расчета 2 г/л. Водопроводная вода для 
мытья ячеек и посуды не применялась.

На рис. I и 2 приведены кривые зависимости дифферен­

циальной емкости от потенциала в растворах с добавками ада-

286



мантанола-I и борнеола в присутствии различных концентраций 

сульфата натрия. В литературе нет данных по исследованию ад­

сорбционного поведения этих веществ. На С, -кривых борнео- 

ла и адамантанола так же, как и в присутствии камфоры /5-7/, 

отсутствуют характерные пики десорбции, а при '■f = Ндесимеет 

место резкий скачок емкости: согласно теории это соответст­

вует сильному аттракционному взаимодействию между молекула­
ми (а >  2) /I/.

05 1,0-<f,6 Q5 1,0

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Кривые дифференциальной емкости ртутного электрода в 

растворах 10"т! борнеола на фоне Na2S04 различной концент­

рации: 1-0,1; 2-0,3; 3-0,5; 4 - 1  М. I'- 0,1 М NagSO^.

Рис.2. Кривые дифференциальной емкости ртутного электрода в 

растворах 3*I0~^ М адамантанола-I на фоне Ns^so^ различной 

концентрации: 1-0,1; 2-0,3; 3-0,5; 4-0,7; 5 - 1  М. I’ -

0,1 М NagSO^.

Как видно из рис.1 и 2, увеличение концентрации суль­

фата приводит к расширению области потенциалов адсорбции, 

что можно объяснить сильным высаливающим эффектом.

В разбавленных растворах (до ~0,I М), когда отсутст­

вует эффект высаливания »увеличение концентрации фона сдви­
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гает потенциал десорбции в соответствии с термодинамической 

теорией. Таким образом, при исследовании зависимости потен­

циала десорбции от концентрации постороннего электролита в 

широком интервале концентрации последнего, на ^дес »lgc-кри- 

вой должен наблюдаться экстремум.

На рис.З представлена такая зависимость для адаманта- 

нола-I на фоне сульфата натрия и для каъфэры на фоне NaF .

В соответствии с теорией электрокапиллярности предель­

ный наклон дес, igc-кривой при малых концентрациях фона 

должен составлять 58 мв. Для растворов камфоры в NaF этот 

наклон равен 55 мв. В случае адамантанола-I в присутствии 

несимметричного электролита ( NagSO^) наклон ^дес» ̂с-кри­

вой при малых концентрациях фона равен ~  36 мв.

Из экспериментальных данных следует, что зависимость 

^ дес от концентрации постороннего электролита при высоких 

концентрациях последнего носит приблизительно линейный ха­

рактер.

Рис.З.

Зависимости катодных потенциа­

лов десорбции камфоры от концентра­

ции NaF (I) и адамантанола-I от 

концентрации NagSO^ (2). Концент­

рация адамант анола-I и камЬоры 

3.I0-4 м.

-2 -1 1дс

Как установлено в работе /8/, экспериментальная точка 

зависимости ^ дес от lg с отвечает условию

2,ЗК = Ж Г  ^  ^  ̂ V e U ’)] ’ (3)
где К - коэффициент высаливания, Г«, - предельная адсорб­

ция, А = Ve t d/25t ' , £ои °ЭКСТр - значения заряда в раст-
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воре фона и его концентрации »отвечающие экстремальной точке.

Можно вывести уравнение, однозначно связывающее коэф­

фициент высаливания К с зависимостью потенциала десорбции 

от концентрации электролита фона» Из теории адсорбции орга­

нических молекул, основанной на модели двух параллельных 

конденсаторов и предполагающей применимость изотермы Фрум- 
кина, следует

Во V  К  «Р [-  = &  еХР ( - * * ) ,  (4)
где BQ - константа адсорбционного равновесия при ^  =0; c0pp- 

концентрация органического вещества; &0 -  пограничное на­

тяжение в растворе фона, <з£°- значение &0 при £ =0, Q- - сте­
пень заполнения поверхности органическим веществом, С*-зна­

чение емкости при 0 = 1 ,  Г̂,- величина адсорбции при 0=1; 

f N - сдвиг точки нулевого заряда (тнз) при переходе от

0 = 0 к 9 = 1 ; а - аттракционная постоянная; потенциал 
отсчитан от тнз при 0 = 0.

При дифференцировании уравнения (4) по с при с0рГ = 

= coast »учитывая, что при больших концентрациях органичес­

кого вещества потенциал десорбции ( дес ) приблизительно 

соответствует 0 = 0,5 и что согласно основному уравнению 

электрокапиллярности для I;I-валентного электролита 

do; ( Э(Г0 \ { Ъ & > \  _ _  JRT /р . r \ _ e d£
dc \ Эс /р V d'f /с d c  С V + / 0 dc

после несложных преобразовании получаем

2'3 к “ Wb { [£»+ СК  - Ф(О г-) }-(5)
Если десорбция органического вещества происходит при 

достаточно отрицательном д̂ес • когда I Г+|» | Г_| и .сле­

довательно Г+ + Г_ » - £ 0 / f  и если в уравнении (5) прене­

бречь величиной СЧ f N - ¥ дес) по сравнению с £0 , то это 

уравнение можно проинтегрировать по с и в результате по­

лучить сдвиг ‘Рдес

^  ~ 2,з kc RT.Ggg, + Л  д enc . (6)
'две £ 0 F
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Однако, поскольку величина С*( -  д̂ес) в области ка­
тодных пиков на С, -кривых составляет примерно половину от

I £оI, и в случае, когда концентрация электролита высока 

(~ I  М), а у дес не слишком сильно удален от тнз,очевидно, 

что расчет К по уравнению (6) может дать удовлетворительных 

результатов, что и было отмечено в /4/.

Более точное приближение, основанное на теории диффуз­

ного слоя для I ;I-валентного электролита, согласно которой 

/9/

после несложных преобразований приводит к следующему урав­

нению, связывающему константу высаливания и производную

(0iwdV 8/

+ ' Л Г  « ^ [ т  arcsh (TATT7) ] }  - (7)

где А = I( Ш ?

Результаты расчета по формуле (7) приведены в таблице. 

Как видно из таблицы, значения К, полученные при различных 

концентрациях NaiF , очень мало отличаются друг от друга.Кро­

ме того, среднее значение К хорошо согласуется с величиной 

К = 0,30 »полученной по формуле (3) из экстремальной точки 

на кривой зависимости ^ дес от ige. Расчет по формуле (3) 

константы высаливания для добавки адамантанола в растворах 

NaF различной концентрации дал значение К = 0,57.

В растворах с добавками каьфэры коэффициент высалива-
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ния, кроме того, определялся по растворимости камфоры с ис­

пользованием уравнения Сеченова (2).

Таблица

Электролит NaF Электролит NagSO^

c ,M Чдес .в<нкэ) К с ,М fsec *в(нкэ) К

0,3 -0,80 0,303 0,3 -0,80 0,48
0,5 -0,825 0,296 0,5 -0,88 0,58

0,7 -0,85 0,303 1,0 -0,97 0,62

0,9 -0,89 0,327

Среднее 0,31 0,56

Растворимость камфоре ( S ™  и S°pr ) измерялась с помощью 

спектрофотометра "савт- 15" (США) по полосе поглощения 

282 нм. Этим методом было найдено: К = 0,64 ± 0,05 на фоне 

Ns^so^ и К = 0,29 ± 0,03 на фоне NaF . Как легко видеть, 

результаты, полученные двумя независимыми методами, наход­

ятся в хорошем согласии. Это подтверждает возможность ис­

пользования формул (3) или (7) для расчета коэффициента вы­

саливания органических веществ по зависимости потенциалов 

десорбции от концентрации электролита фона.
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ИССЛЕДОВАНИЕ СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА 

ПОТЕНЦИОДИНАМИЧЕСКИМ МЕТОДОМ И МЕТОДОМ МЕЧЕНОГО КИСЛОРОДА

Л.А.Ханова, Э.В.Касаткин, В.И.Веселовский

Научно-исследовательский физико-химический институт 

им. Л.Я.Карпова

Проведено исследование поведения кислорода на поверх­

ности Pt электрода при потенциалах ^  от 1,5 до 3,2 в при 

-20 -  +25°С в 5 н НС104 в атмосфере азота.

При потенциодинамическом восстановлении посаженного в 

потенциостатических услових кислорода единичным импульсом 

d f  / d r  = 30 - 300 в/сек обнаружены две формы поверхност­

ных окислов /I/. Количественная обработка результатов про­

водилась с использованием ЭВМ "Минск-32". Обнаружено , что 

вторая форма, восстанавливающаяся в более катодной области 

потенциалов, формируется при f  ̂  2 в, что согласуется с 

данными /2/. Количество второй форды окисла возрастает при 

сокращении времени выдержки между анодным и катодным импуль­

сами поляризации. При увеличении потенциала количество кис­

лорода второй формы возрастает, а количество первой формы 

остается практически неизменным. Таким образом, предельное 

заполнение кислородом при f  >  2 в, обнаруженное в работе 

/3/, наблюдается только при выдержке электрода перед катод­
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ной разверткой. Если хе интервал между анодной поляризацией 

и потенциодинамическим восстановлением окисла сократить до

I мсек, то обнаруживается увеличение количества кислорода 

на электроде за счет второй формы окисла »причем эффект за­

висит от потенциала (рис.1). Понижение температуры приводит 

к некоторому снижению общего кислородного покрытия,но основ­

ные закономерности не изменяются.

Рис.1.

Кислородное заполнение Pt (5 н 

НСЮ4 при 0°С): I - I и II форда окио- 

ла, выдержка перед катодным импуль­

сом 0,5-30 сек при f  = 1,5 в ; 2 - 

суммарное покрытие при той же вы­

держке; 3 - I и II форма окисла и 

общее покрытие, выдержка при 1,5 в 

1 - 2  мсек.

Отсутствие предела заполнения и понижение его в случае 

низких температур ставят под сомнение гипотезу Биглера и 

Вудса .которые рассматривали предельное заполнение как до­

казательство заполнения поверхности монослоем ptc^.

Свойства второй формы поверхностного окисла противоре­

чивы. С одной стороны - эта активная форма кислорода,быстро 

теряющаяся во времени и принимающая по данным /2/ участие в 

выделении 02 ,а с другой стороны, очевидно, более прочная , 

чем низкий окисел, что приводит к различию в потенциалах 

восстановления. Это кажущееся противоречие можно снять,пред­

положив существование некоего активного адсорбированного 

кислорода, не регистрируемого при потенциодинамическом вос­

становлении. По-видимому, именно этот кислород участвует в 

анодных реакциях, но при понижении потенциала упрочняясь пе­

реходит во вторую форму окисла, например, по схеме

PtO[0] + Н20 - 2е -- * Pto + 02 + 2Н+ (I )
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Pto [о] 
Pto ( I I )

Катодное восстановление этих окислов может сопровождаться 

превращением одной формы окисла в другую,например, по схеме

Окисел II формы будет и непосредственно катодно восстанав­

ливаться (разумеется не в одну стадию) по суммарному урав-

Таким образом, потенциодинамическими измерениями уста­

новлено существование нескольких форм кислорода на Pt раз­

ной прочности и активности. Для выяснения степени участия 

этих форм окислов в реакции выделения 02 и их взаимопревра­

щений был применен 0 .

В работе использовались растворы, приготовленные на ме­

ченой воде (содержание в растворе 1% Е̂О1®), подвергнутые 

тщательной очистке. В отличие от работы /4/ использовалась 

платина с мало развитой поверхностью ( SECT/ s вид = 40 ) и 

в̂едение метки проводилось потенциостатически. Платиновый 

электрод окислялся в меченом растворе в течение I минуты и 

полученное при этом покрытие не превышало двух атомов 0 на 

атом Pt. Отмывка электрода от следов меченого раствора и 

выделение 02 для масс-спектрометрического анализа проводи­

лось с использованием кислоты той же концентрации, но не 

обогащенной 0^®. Выделенное при электролизе микроколичество

02 переносилось в ампулы с помощью тщательно очищенного азо­
та.

Исследован интервал потенциалов от 1,45 до 2,0 в. Об­

наружено, что при посадке меченого кислорода при <f = 2 в (в 

условиях образования двух форм окисла) в первых порциях вы­

деленного 02 наблюдается превышение концентрации 02 над 

стандартным природным уровнем 0,2$. Если же ввести метку 

только в первый монослой, окисляя Pt при =1,45 в, а за-

PtO_ + 2Н+ + 2е — > Pt + ^ 0

294



тем в немеченном растворе при Ф = 2 в посадить еще моно­

слой кислорода, то в 02 метка 0^® не попадает (рис.2). Та­

ким образом, участвующий в анодной реакции хемосорбирован­

ный кислород находится только во "втором" монослое поверх­
ностного окисла.

Рис.2. 

тя
Концентрация 0 при последо­

вательном выделении 02 заданными ко­

личествами электричества на Pt »окис­

ленной в растворе с А, Б, 

В - моменты выделения 02 ; I - элек­

трод окислялся при 'f =2,0 в; А - Q 

эквивалентно 3,6 монослоя ( 1500 

я б с “9“ мккул/см2 ист.), Б -3,6 монослоя ;

С - 32 монослоя. 2 - электод окис­

лялся в меченом электролите при f  = 

=1,45 в, и затем в немеченом при = 

=1,87 в; А - Q эквивалентно 13 мо­

нослоям; Б - 17,8 монослоям.
ТА

Метка 0 ,  введенная в поверхностный окисел, позволяет 

оценить, какая часть адсорбированного кислорода вовлекается 

в реакцию выделения 02. По полученным данным эта величина 

составляла от 2 до 15? от монослоя, т.е. основная масса по­

саженного кислорода оказывается неактивной. Хорошее согла­

сие этих данных с данными /4/, относящимися к сильно окис­

ленной поверхности pt (десятки монослоев)» позволяет пред­

положить, что в реакции выделения 02 принимает участие толь­

ко незначительная часть "верхнего" монослоя и не принимает 

участия ни прямо, ни путем обмена низшая форма окисла. Это 

согласуется и со сделанными на основе потенциодинамических 

измерений предположениями о том, что активный адсорбирован­

ный кислород при снижении потенциала электрода быстро пре­

вращается в малоактивную вторую форму поверхностного окисла.
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По-видимому, при анодной поляризации часть этой формы окис­

ла способна переходить снова в активную форму и попадать в 

выделяющийся при электролизе С̂.
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ВЛИЯНИЕ АДСОРБЦИИ КОМПЛЕКСНЫ! ИОНОВ МЕДИ (И)

С ОРГАНИЧЕСКИМИ ЛИГАНДАМИ НА МЕХАНИЗМ И КИНЕТИКУ 

ИХ ВОССТАНОВЛЕНИЯ

М.С.Шапник, Е.М.Гамбург, К.А.Зинкичева, Г.С.Воздвиженский 

Казанский химико-технологический институт им. С.М.Кирова

Некоторые органические производные, проявляющие поверх­

ностно-активные свойства, могут выполнять функцию комплек­

сообразующих агентов. К таким веществам можно отнести али­

фатические амины (этилендиамин, полиэтиленполиамин), амино- 

спирты (моно-, ди-, три-этаноламины), аминокислоты, а также 

фосфорсодержащие вещества типа пирофосфат-,гексаметафосфат- 

ионы и другие.

В работах /1,2/ методом измерения емкости двойного слоя 

было показано, что вышеперечисленные вещества обладают по- 

верхностно-активными свойствами, роль которых всецело под­

твердилась при использовании их в гальванотехнике.Так,элек-
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троосавдение меди в присутствии алифатических аминов корен­

ным образом изменяет свойства и структуру металлопокрытия 

благодаря включению в гальванический осадок координирован­

ных групп /3, 4/. Можно полагать, что этот эффект связан не 

только с адсорбцией самих аминосоединений, но и с адсорб­

цией разряжающихся комплексных ионов.

Исследование катодной поляризации методом быстрого сня­

тия поляризационных кривых при помощи осциллополярографа ПО- 

5122 модели 0,2 ЦЛА при линейном изменении поляризующего 

напряжения и различных скоростях поляризации позволило ус­

тановить зависимости величин пикового тока от скорости поля­

ризации при восстановлении аквакомплексов меди и комплексов 

ее на основе поли этиленполиамина (НЭПА).

На рис.1 приведены некоторые из полученных эксперимен­

тальных результатов. Как видно из этих данных,аква-ион вос­

станавливается при величинах поляризации в интервале -0,2 - 

-0,3 в. Более сложный характер зависимости наблюдается при 

разряде полиэтиленполиаминовых комплексов. На поляризацион­

ных кривых (кривые I, 2, 3, 4) имеют места три пика,природа 

которых обусловлена восстановлением трех видов комплексных

ионов. При значениях поляризации порядка -0,2---0,3 в в этой

системе также разряжается аква-комплекс меди(П). Сдвиг по­

тенциала в область отрицательных значений приводит к вос­

становлению полиэтиленполиаминовых комплексных ионов.

Анализ зависимости величин пикового тока ip от ско­

рости поляризации v показал, что величина пикового тока 

при восстановлении аква-комплекса меди (рис.2а) линейно за­

висит от корня квадратного из скорости поляризации.

Величины пиковых токов, характеризующие разряд поли­

этиленполиаминовых комплексов меди(П) (рис.26) линейно за­

висят от скорости наложения потенциала. Такой эффект обус­

ловлен адсорбцией деполяризатора /5/.

Прямым подтверждением адсорбции разряжающихся комплекс­

ных ионов являются данные, полученные хронопотенциометри- 

ческим методом /6, 7/.
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0,4 Q8-ify6 Q4 Q8

Рис.1. Изменение катодной поляризаций при электроосаждении 

меди(П) из растворов ее комплексов (моль/л): a) CuSO^ - 

ОД iHagSO^ -0,5 ; б) CuS04 - ОД ; ПЭПА - 0,2 ; Ha^SC^ - 

0,5 ; при скоростях поляризации (в/сек): I - 0Д25 ; 2 - 

0,25 ; 3 - 0,5 ; 4 - 1,0 ; 5 - 2,0.

lp, НЮ

I'S
I 0-0-0-4

ip, mi 

>/
У

6
О 1fi Л ,  (б еек 1) О ОД ^  б  еек4 0

Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Зависимость пикового тока от скорости поляризации в 

электролитах состава (молъ/л): a) CuSO^- ОД; NagSO^-O.õ;

2 - CuS04 - ОД; ПЭПА - 0,2; N a ^ -  0,5; б) 1,2- CuSO^- 

ОД ; ПЭПА - 0,2 ; Na2S0^- 0,5.

Рис.З. Зависимости произведении 1т при восстановлении ком­
плексов меди(П) от I/i : а) I - этилендиаминовый; 2-эти- 
лендиаминовый в присутствии хлорид-иона; 3 -полиэтиленполи- 

аминовый; 4 - полиэтиленполиаминовый в присутствии хлорид- 
иона. ö) I - этилендиаминовый в области химической поляри­
зации; 2 - пирофосфорнокислый в области химической поляри­
зации. Концентрация комплексов - ОД М.

cr-rfoceK-cH* 5

iT,HO<xx<ri

о 0,04 ififr
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Если представить, что в первоначальный момент электро­

лиза происходит восстановление адсорбированных комплексных 

ионов, а по мере истощения приэлектродной зоны начинают раз­

ряжаться диффундирующие частицы, то общее переходное время 

процесса т' можно представить

^  ~ ^  аде +  ̂диф * 

где ^ адс - время, контролируемое электролизом адсорбируе­

мой фазы; 'Гдоф - время, контролируемое диффузией.

Количество расходуемого при этом электричества

i,T = nPT + Ü lf lp L  Р (2)
4 L

где Г - поверхностная концентрация адсорбируемых частиц, i - 

общий ток; остальные величины имеют общепринятое значение.

Это уравнение прямой, отсекающей на оси ординат отре­

зок, соответствующий количеству электричества, расходуемого 

на разряд адсорбированных частиц /8/.

На рис.З приведены полученные зависимости для различ­

ных электролитов, содержащих этилендиамин, полиэтиленполи- 

амин, пирофосфат-ион. Прямые I и 2 (рис.За) в указанных 

координатах отсекают на оси ординат отрезки, соответствую­

щие величинам пБТ.

При введении в электролит хлорид-иона прямые 2 и 4 про­

ходят через начало координат, что обусловлено адсорбцией 

хлорид-ионов и десорбцией комплексных частиц.

Следует отметить, что наклон прямых зависит от величи­

ны диффузионной поляризации.

Рис.36 иллюстрирует зависимости для этилендиаминового 

и пирофосфатного электролитов в области химической поляри­

зации при низких плотностях поляризующего тока. При разряде 

таких комплексных частиц с кинетическим контролем прямые 

располагаются параллельно оси абсцисс.

Из изложенного следует, что совместное исследование 

процесса восстановления комплексных ионов осциллополярогра­

фическим методом и методом хронопотенциометрии дает возмож­

ность судить об адсорбции деполяризатора.
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ ИЗОВАЛЕРИАНОВОЙ КИСЛОТЫ 

НА ВИСМУТОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ 

Ю.И.Эрлих, Т.Э.Эрлих, У.В.Пальм, В.Э.Паст 

Тартуский государственный университет

Количественная теория зависимости дифференциальной ем­

кости от потенциала электрода в присутствии органических 

соединений была развита и проверена на основе эксперимен­

тальных данных, полученных при исследовании адсорбционных 

явлений на границе ртуть-электролит /I, 2, 3/. Применимость 

этой теории в частности к твердым электродам была показана 

при изучении адсорбции алифатических спиртов на твердом вио- 

мутовом электроде /4, 5/.
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Настоящая работа предпринята с целью изучения законо­

мерностей адсорбции органических жирных кислот,в частности, 

изовалериановой кислоты на твердом висмутовом электроде.Из­

мерение зависимости дифференциальной емкости С висмута от 

потенциала f  производилось с помощью моста переменного то­

ка Р-568 при частотах 210 гц и 1000 гц и температуре 20°С. 

Адсорбция изовалериановой кислоты исследовалась при различ­

ных концентрациях (с=0,003-0,2 М) в растворе 0,1 н k2sö^ + 

+ 0,1 н HgSO^ и для измерения катодных максимумов в раство­

ре 0,5 н + 0,007 н . В работе применялась дваж­

ды в колонке Янсена (^20 теоретических тарелок) в атмосфе­

ре аргона перегнанная изовалериановал кислота и дважды пе­

регнанная серная кислота. Использованная в работе бидистил- 

лированная вода очищалась дополнительно с помощью активиро­

ванного угля, обработанного по методу /6/. KgSO^ марки "ос.ч? 

был длительное время прокален при 600°С.
Полученные на висмуте анодные ветви С, -кривых в раст­

воре 0,1 н K2so4 + 0,1 н l^sc^ с различными добавками изо­

валериановой кислоты приведены на рисунке I. На этих кривых

имеются хорошо выраженные адсорб- 

ционно-десорбционные максимумы, по­

тенциал и высота которых закономер­

но изменяются с концентрацией изо­

валериановой кислоты в растворе.

Рис.1.

Кривые дифференциальной емкос­

ти в 0,1 н KgSO^ + 0,1 н раст­

воре (I).содержащем изовалериановую 

кислоту: 2 - 0,05 ; 3 - 0,08 ; 4 -

0,1 ; 5 - 0,15 М.

Q4 4 Q8
-<0, о (нас. кз.)
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В силу относительно низкого перенапряжения выделения водо­

рода на висмуте измерение катодной ветви С, У -кривой было 

затруднено, однако в растворах с pH при частоте 1000гц 

оказалось возможным получить и катодную ветвь С, -кривой 

до концентрации органической кислоты 0,05-0,1 М. Из емкост­

ных данных определялось экстраполяцией зависимости обратно­

го значения емкости электрода в минимуме С, -̂кривой от об­

ратного значения концентрации I/с до 1/с =0 значение емкос­

ти электрода С* при степени заполнения 9=1. Полученное зна­

чение С* = 4,4 мкф/см2 лишь на 0,3 мкф/см2 ниже, чем на рту­

ти /8/.

Изотерма адсорбции изовалериановой кислоты на висмуте 

приведена на рисунке 2. s -образная форма изотермы обуслов­

лена значительным взаимодействием молекул органической кис­

лоты в адсорбционном слое. Анализ показывает,что она хорошо 

согласуется с теоретической изотермой Фрумкина

Вс = ехр (-2а9) ,

где В - константа адсорбционного равновесия, а -аттракцион­

ная постоянная.

Рис.2.

Изотерма адсорбции изовале­

риановой кислоты при потенциале 

максимальной адсорбции в раство­

ре 0,1 н K2S04 + 0,1 н a2so4 :

I - теоретическая, 2 - экспери­

ментальная изотерма.

Предельный адсорбционный скачок определялся по сд­

вигу минимума С, f -кривой в 0,0007 растворе Hg SO^ в присут­

ствии изовалериановой кислоты. Полученное значение =0,21 в, 

является, очевидно, заниженным. Так как сдвиг потенциала ну*
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левого заряда при данной концентрации измеряется в сильно 

разбавленном растворе HgSO^ , то из-за высоких значений pH 

раствора адсорбция существующих в растворе анионов органи­

ческой кислоты является заметной, что несколько уменьшает 

адсорбционный скачок потенциала /9/. Оценка N по уравне­
нию

у ■ со~с’ .р 
'n Q» тм

дает значение 0,33 в .которое мало отличается от полученной 

на ртути величины (0,32 в). В уравнении CQ - емкость раст­

вора фона, <fM - потенциал максимальной адсорбции.Для даль­

нейших расчетов использовано последнее значение.

Значения постоянной аттракционного взаимодействия а бы­

ли определены из изотермы зависимости Ö от у (относительная 

концентрация у = c/cq_q 5) и из анодных пиков по их ширине 

при относительной высоте 3/4. Значения постоянной а оцени­

вались и из катодных пиков. Величина aQ (значение а при 

<f£=Q ) равняется 1,4 ,что несколько превышает полученную 

на ртути величину (1,30). Результаты расчета показали , что 

зависимость а от f  является приблизительно линейной а = 

= aQ + ,где ß равняется -0,32.

Для определения характеристик молекул изовалериановой 

кислоты в адсорбционном слое по методам, развитым в трудах 

Дамаскина /I, 2, 7/, были рассчитаны значения постоянных А, 

BÖ=° и В®^'5 . Были получены следующие значения: А = 1,08

ккал/моль; В^0,5^ ^ !  и B®t=0=23 л/моль. Приведенные зна­

чения констант несколько ниже, чем получено на ртути, где 

А =1,22 и В®=0=33,2 /8/.

Величина предельной адсорбции изовалериановой кислоты 

на висмутовом электроде Г =̂ 4,4*10-10моль/см2 и площадь, 

занимаемая одной адсорбированной молекулы s =37,6 Ž2 , со­

ответствующие значения на ртути s = 33,0 и Гт =5,0*10 ^  

моль/см2 /8/. Несколько большее значение s на висмуте мо­

жет быть связано с более сильной адсорбцией воды на нем.Раз­

ность стандартных свободных энергий адсорбции изовалериано— 

вой кислоты и воды на висмуте - a g ° = 4,16 ккал/моль , что
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мало отличается от - a g ^ для ртути (4,45).

При сравнении полученных данных на висмуте с соответст­

вующими результатами на ртути необходимо учитывать разницу 

в концентрациях фона (на ртути 0,2 н K2S04 + 0,8 н HgSO^ ), 

что оказывает заметное влияние на диссоциацию изучаемой кис­

лоты. Анионы органической кислоты могут значительно влиять 

на адсорбцию молекул изовалериановой кислоты на положитель­

ных зарядах поверхности электрода. Поэтому для более точно­

го сопоставления адсорбционных характеристик на висмуте и 

ртути в дальнейшем необходимо выяснить влияние pH фона на 

адсорбцию изовалериановой кислоты на висмуте.

Приведенные данные показывают, что поведение адсорби­

рованных молекул изовалериановой кислоты и строение адсорб­

ционного слоя на твердом висмуте и на ртути аналогичны и 

что количественная теория адсорбции органических молекул на 

электродах /I, 2, 7/ применима и при изучении адсорбции ор­

ганических кислот на висмуте. Адсорбируемость изовалериано­

вой кислоты, исходя из значений BQ ,на висмуте несколько ни­

же, чем на ртути. Расхождения в адсорбционном поведении изо­

валериановой кислоты на висмуте и ртути связаны, по-видимо­

му, со специфическими свойствами поверхности висмута (более 

сильной адсорбцией молекул воды).
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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИИ АЦЕТАТА И ФОСФАТОВ НА ГЛАДКОЙ ПЛАТИНЕ 

ПРИ ВЫСОКИХ АНОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ МЕТОДОМ МЕЧЕНЫХ АТОМОВ

А.А.Яковлева, В.И.Веселовский, Е.И.Товпинец 

Научно-исследовательский физико-химический институт 

им. Л.Я.Карпова

Для рационального выбора условий проведения электрохи­

мических синтезов с участием анионов необходимо знание стро­

ения двойного слоя и закономерностей адсорбции частиц при 

высоких анодных потенциалах. Нами изучалась адсорбция аце­

тата, одно- и двухзамещенных фосфатов и совместная адсорб­

ция ацетата и серной кислоты на гладком платиновом аноде в 

области потенциалов 1,5-4,0в методом меченых атомов /I/. 

Индикаторами служили ß -радиоактивные изотопы С*4 , Р̂2 и 

8 ^  , вводимые в виде соответствующих солей в исследуемые 

растворы. Удельная активность рабочих растворов составляла 

обычно 0,8 кюри/моль. Количество адсорбировавшегося при оп­

ределенном потенциале на электроде вещества определялось 

после его извлечения из ячейки и отмывки на проточном газо­

разрядном 2-счетчике с открытым окном (в случае ацетата ) 

или на торцевом счетчике (СБТ-7). Установка позволяла ре­

гистрировать до 3‘Ю "*1 г-ион/см2 адсорбированного вещества. 

Применялись ячейки с пористой стеклянной диафрагмой объемом 

30 мл. Платиновые, впаянные в стекло торцевые аноды,видимой 

поверхности 4 см2, охлаждались изнутри потоком хладоагента. 

Для получения воспроизводимых результатов необходимо учиты­

вать следувдие особенности проведения опытов при высоких 

анодных потенциалах.

I. Важную роль играет режим отмывки электрода. Примен­

яемым нами методом с вынесением электрода из раствора можно 

надежно измерять адсорбцию т.н. "прочносвязанных" частиц. 

Стационарные величины адсорбции достигаются за 5-10  минут 

отмывки водой, причем с ростом потенциала прочность связи 

частиц с поверхностью возрастает и уменьшается доля слабо­

связанных частиц.
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2. Необходимо измерять величину истинной поверхности 

перед каждым опытом. Получение воспроизводимых и неменяпцих- 

ся во времени водородных пиков на потенциодинамической i /f - 

кривой является одновременно и необходимой стадией предва­

рительной обработки электрода. Фактор шероховатости в наших 

опытах колебался от 2,5 до 5.

3. Поскольку величины токов при высоких потенциалах до­

стигают нескольких ампер, необходимо термостатироваяие элек­

тродов.

На рис.1 приведен характер зависимости адсорбции аце­

тата от потенциала. Г, -кривая имеет сложный ход с несколь­

кими максимумами при потенциалах 1,6; 2,2; 2,7 и 3,2в (аз.а.). 

Прежде всего нужно отметить, что выше потенциала 2,2 в (на­

чало синтеза Кольбе) количество адсорбированных на электро­

де частиц ацетата непрерывно и немонотонно уменьшается, что 

хорошо согласуется с принятым в настоящее время механизмом 

реакции (2, 3), состоящем в разряде ацетат-иона, распаде 

ацетокси радикала с выделением COg. В наших опытах метился 

углерод карбоксильной группы. При потенциале 2,2 в степень 

заполнения поверхности ацетатом составляет 0,75 монослоя, а 

при <f =4,0 в около одной десятой монослоя. Рост степени 

заполнения поверхности ацетатными частицами до начала син­

теза Кольбе хорошо согласуется с литературными данными, по­

лученными как методом меченых атомов /4, 5/, так и другими 

методами /6/. Максимум адсорбции ацетата при 1,6 в воспро­

изводится относительно хуже и ранее не наблюдался.Можно по­

лагать, что его появление связано с окислением ацетата по 

другому механизму /7/, аналогично большинству органических 

молекул /8/. Немонотонный характер уменьшения адсорбции аце­

тата и появление дополнительных максимумов при = 2,7 и

3,2 в ,как удалось показать, привлекая данные кинетических 

и балансовых опытов, связан с изменением состояния поверх­

ности электрода при этих потенциалах, обуславливающих раз­

личный механизм окисления ацетата /9/.

Адсорбция фосфатов из кислых растворов подробно изуче­

на в работах H.A.Балашовой и В.Е.Казаринова /10/ до потен­
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циала 1 ,2 в. Исследовать адсорбцию фосфатов при высоких по­
тенциалах интересно в связи с тем, что по данным работ /II, 

12/ при выше 1,7 в (н.к.э.) идет эффективный синтез 

пероксисоединений. На рис.2 показана адсорбция однозамещен- 

ного фосфата (кривая I) и двузамещенного (кривая 2 ) в зави­
симости от потенциала. В щелочном растворе адсорбция резко 

возрастает после 1,2 в и достигает максимума при 2,0-2,5 в.

Рис.1. Рис.2.

Рис.1. Зависимость адсорбции ацетата от потенциала на глад­

ком платиновом электроде в 0,5 М сн̂СООКа+ 0,5 М СН3СООН.

Рис.2. Зависимость адсорбции фосфатов от потенциала на глад­

кой платине в I М растворах (кривая I) и KHgPO^ 

(кривая 2 ).

В слабокислом растворе, как видно из рисунка, количество ад­

сорбированных частиц почти вдвое меньше. Эти данные объяс­

няют известный факт, что в щелочных растворах образование 

перфосфатов идет значительно эффективнее,чем в кислых раст­

ворах.

Интересные данные получены при изучении совместной ад­

сорбции ацетата и серной кислоты (рис.З) и сопоставлении их 

с результатами по адсорбции индивидуальных веществ.Для сер­

ной кислоты имеются данные работы /13/. Характер зависимос­

ти адсорбции от потенциала для каждого компонента систеш 

сохраняется таким же, как и для индивидуальных веществ,хотя 

общее количество в каждом случае меньше. Так, для адсорби­

рованных частиц серной кислоты в четыре раза меньше, чем в
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чистой системе, а ацетата в 2,5 раза (при = 4 в).Сущест­
венно, что выше 2,5 в количество адсорбированного ацетата 
уменьшается, а серной кислоты - возрастает. Сопоставление с 
данными балансовых и кинетических опытов показывает прямую 
связь адсорбции реакционноспособных частиц с механизмом и 

кинетикой анодных реакций синтеза.

Рис.З.

Совместная адсорб­

ция ацетата (кривая I) 

и серной кислоты (кри­

вая 2) на платине из 

смеси 2 М СН̂СООНа + 

+ 12 М HgSO^ при 20°а

Оценка электрохимической активности адсорбированных 

частиц проводилась путем дополнительной поляризации элект­

родов в неактивном растворе при том же потенциале и измере­

ния остаточной активности. В случае ацетата в области по­

тенциалов синтеза Кольбе практически все адсорбированные 

частицы успевают прореагировать за время электролиза в не­

активном растворе. В щелочном растворе фосфатов почти все 

адсорбированные частицы активны при потенциалах образования 

перфосфатов, в кислых же растворах остается непрореагиро­

вавшим 40-50/6 частиц.

Таким образом, полученные данные по адсорбции реакцион- 

носпособных частиц при высоких потенциалах показали,что су­

ществует сложная зависимость адсорбции продуктов разряда 

анионов от потенциала, которая прямо связана с механизмом и 

кинетикой анодных реакций. В процессах синтеза, по-видимому, 

большую роль играют реакции взаимодействия реакционноспособ­

ных частиц в поверхностных адсорбционных слоях. Так назы­

ваемые "прочноадсорбированные" частицы также электрохимичес­

ки активны и принимают участие в процессах анодного синтеза.
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АНОДНОЕ ОКИСЛЕНИЕ КАДЩЯ В ЩЕЛОЧНЫХ РАСТВОРАХ

Х.Х.Ярвсалу, Х.А.РоолаЦц, Л.Д.Матизен, Р.В.Марвет 

Тартуский государственный университет 

Таллинский политехнический институт

Выявлению механизма анодного окисления кадмия посвяще­

но значительное количество работ. По мнению большинства ав­

торов существенное значение имеет взаимодействие ионов ОН- 

с поверхностью электрода, а продуктом электрохимической ста­

дии окисления является окись кадмия /1-4/. В ходе последую­
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щих стадий могут образоваться различные модификации cdCOH^. 

Брайтер и Вейнингер /4/ рассматривают в качестве первой ста­

дии окисления образование при высокихх анодных поляризациях 

тонкой пленки СсЮ .которому следует рост слоя Cd(OH) 2 при 

потенциалах ниже потенциала пассивации. От свойств первич­

ного тонкого окисного слоя зависит ход дальнейшего процесса 

окисления.
Целью настоящей работы являлось более детальное изуче­

ние глубины анодного окисления кадмия в различных щелочных 

электролитах. Решение поставленной задачи позволяет повы­

сить стабильность работы электрохимических датчиков концент­

рации кислорода.

В работе использовались гладкие электрохимически поли­

рованные электроды /5/, а также специально резанная кадмие­

вая стружка, которая служит материалом анода электрохимичес­

кого датчика концентрации кислорода /6/. Количество элект­

ричества, требуемое для окисления кадмия Q (мкул/см̂).оп­

ределялось по гальваностатическим кривым заряжения. Шло 

найдено хорошее совпадение данных, полученных на гладких 

электродах и на стружке. Средний фактор шероховатости струж­

ки равнялся 1.4.

Измерения проводились в растворах КОН, КНСОд , С̂Од, 

NagCO^ и в их смесях в интервале pH от 8,2 до 15,2. Во всех 

случаях была получена линейная зависимость q от lgi в боль­

шом диапазоне плотностей тока i . При больших плотностях то­

ка наблюдались отклонения от линейной зависимости. В облас­

ти малых плотностей тока, по-видимому, линейная зависимость 

не ограничена. Однако при временах измерения кривых заряже­

ния выше 10 часов получение воспроизводимых результатов ста­
новится трудным. На рис.1 изображена зависимость q от lgi 

для 27/S раствора КОН.

Была обнаружена сильная зависимость глубины окисления 

кадмия от pH и состава электролита. В растворах КНСО3 , 

К2СО3 , КОН и в их смесях в интервале pH от 8,2 до 15,2 

получается весьма сложная зависимость глубины окисления кад­

мия от pH (рис.2). Кроме того, в области максимальной глу-
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бита окисления (pH ~  10-12) на q , lgi-кривых появляется пе­

региб. При малых плотностях тока величина наклона кривой 

уменьшается. В присутствии ионов Na+ глубина окисления кад­

мия заметно уменьшается. Это, вероятно, вызвано различным 

влиянием ионов К"1- и Na+ на прочность тонкого окисного слоя.

О большей прочности тонкого слоя в присутствии Na+ свиде­

тельствует также сильное повышение омического падения по­

тенциала в начале снятия кривых заряжения.

lgi,(маем2)

Рис.1.

Зависимость количества элек­

тричества, требуемого для окис­

ления кадмия, от плотности поля­

ризующего тока в 27% КОН.

0 500

Наблюдаемая полулогарифмическая зависимость количества 

электричества от плотности поляризующего тока, по-видимому, 

указывает на то, что глубина окисления электрода зависит от 

диффузии гидроксильных ионов на поверхность кадмия через 

растущий во времени слой Cd(0H)2 . В зависимости от плотно­

сти поляризующего тока пассивация электрода может быть до­

стигнута на различных стадиях роста гидроокисного слоя.

Зависимость глубины окисления кадмия от pH электролита 

можно, вероятно, объяснить образованием различных комплек­

сов кадмия. Известно, что кадмий может давать устойчивые 

карбонатные комплексы (рК=13,7) /7/. В сильно щелочных раст­

ворах могут образоваться ионы кадмита, а также комплексные 

ионы кадмата /8/. Согласно развитым выше представлениям уход 

кадмия в раствор в составе комплексных ионов должен умень­

шить рюст гидроокисной пленки и тем самым увеличить глубину 

окисления кадмия. В работе Львовой и Фортунатова /8/ также
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найдено сильное влияние комплексообразователей на анодное 

окисление кадмия.

Рис.2. Рис.З.

Рис.2. Зависимость глубины окисления кадмия от pH электроли­

та (КНСО3 , К2СО3 , КОН и их смеси). I - 1 = 0,1 ма/сьг;2-

i = 2,0 ма/см2 .

Рис.З. Зависимость глубины окисления кадмия от плотности пол­

яризующего тока в К2СО3 с различными добавками трилона Б:

I - 3,9 н К2СО3 ; 2 - 3,9 н К2СО3 + 1*10"®н трилон Б; 3-3,9н 

К2СО3 + 5*10“®н трилон Б; 4 - 3,9 н К2СО3 + I-IO^h трилон Б; 
5 - 3,9 н К2СО3 + 5*Ю“2н трилон Б.

Нами было изучено влияние некоторых комплексообразова­

телей на глубину окисления кадмия в растворах КОН и К2СО3 . 
Особенно заметное увеличение глубины окисления давало добав­

ление к различным электролитам трилона Б (рис.З).Эффект уве­

личения количества электричества давало также добавление к 

электролиту фосфатов. Из изученных примесей отрицательный эф­

фект наблюдался лишь в случае добавки s o n". Так как окисле­

ние кадмия происходит в области потенциала нулевого заряда
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/4/, то можно предположить, что этот эффект связан с поверх­

ностной активностью иона s c n” на кадмии.

Литература

1. Л.А.Львова, А.В.Фортунатов, Ж.физ.химии, 37.2118 (1963).

2. Л.А.Львова, A.B.Фортунатов, Анодная защита металлов, 

Изд-во "Машиностроение", М., 1964, стр. 395.

3. М.W.Breiter.W.Vedder.Electrochim.Acta. 13. 1405 (1968).

4. М. W. Br eit er, J. L . Weininger, J. Electrochem. Soc..113,651 (1966).

5. В.Тегарт, Химическое и электрохимическое полирование 

металлов, М., 1967, стр. 179.

6. Р.В.Марвет, И.Я.Раудсепп, Т.Т.Тенно, Авт.свид.,№ 296022 

(1971).

7. L.G.Sillen, А.Е.Martell, Stability Constants of Metal- 

Ion Complexes, London, 1964.

8. P.Lake,J.Goodings, Canad.J.Chem., ^6, 1089 (1958).
9. Л.А.Львова, А.В.Фортунатов, Электрохимия, 5, 404 (1969).

40

313



УКАЗАТЕЛЬ АВТОРОВ
Аладжалова H.A. 271
Алексеев В.Н. 115

Алпатова Н.М. 137

Алумаа А.Р. 30

Андреев А.Д. 88
Антропов Л.И. 281

Бабенко С.А. 119

Багоцкая И. А. 35

Багоцкий B.C. 150,222

Балашова H.A. 40

Бармашенко В.И. 182

Бартенев В.Я. 271

Батраков В.В. 45,230

Батракова Ю.В. 100

Бекетаева Л.А. 40

Бендерский В.А. 119

Березина С.И. 50

Богдановская В.А. 243

Боровая H.A. 100

Брынза А. П. 55

Букун Н.Г. 264
Еурнашева Л.В. 50

Васильев Ю.Б. 150

Васина С.Я. 124,227

Веселовский В.И. 60,72

292,305
Винников Ю.Я. 60

Воздвиженский Г.С. 296

Володин Г.Ф. 258

Вржосек Г.Г. 281

Галушко В.П. 65

Гамбург Е.М. 296

Геренрот Ю.Е. 67

Гильманов А.Н. 50

Гогель Т.Л. 67

Гольдштейн М.Д. 72

Гомза Т.В. 235

Городовых В.Е. 235

Горохова Н.Т. 40

Гохштейн А.Я. 76
Графов Б.М. 81

Грачев Д.К. 83

Григорьев Н.Б. 35,165

Грилихес М.С. 88

Гудина H.H. 191

Гусакова О.Ю. 92

Дамаскин Б. Б. 97,100,21
Данилова Л.М. 55

Джапаридзе Д.И. 105
Диттрих Ю. 45

Дишель В.Д. 227

Дубинин А.Г. 123,179
Дубова Л.М. 35
Дурдин Я.В. НО
Дяткина С.Л. 100

Егоров Л.Я. 195
Елкин В. В. 115

Вуравлева А,Б. 65
Журин А. И. 150

Залкинд Ц.И.- 72

314



Зинкичева К.А. 296
Золотовицкий Я.М. 119

Иванов В.Ф. 276
Иванова Т.В. 137
Ильясов A.B. 50

Казаринов В.Е. 123,124
Касаткин Э.В. 292
Кейс Х.Э. 187

Ковтун В.Н. 65

Кокоулина Д.В. 137

Колотыркина Т.Н. 227

Кольк К. А. 127

Коневских Н.И. 195

Коршунов Л. И. 119

Кноц Л.Л. 115

Кравцов В.И. 133

Кришталик Л. И. 105,137

Кукк Ю.А. 143

Куприн В.П. 165

Курников Б.Д. 150

Лакомов В.И. 154

Ландис В.В. 67

Левин Л.И. 162

Лейкис Д.И. 115

Лилин С.А. 40

Лосев В.В. 182

Лошкарев Ю.М. 165

Львова Л. А. 83

Максимов Ю.М. 169

Малая Р. В. 165

Малышева Ж.Н. 124

Мамонтов Ю.И. 162

Марвет Р.В. 309

Матизен Л.Д. 309

Миркинд Л. A. 

Молдау М.Э. 

Молодов А.И.

123,174,179

211

182

Наумов В. И. 258

Николаева-Федорович Н.В.

92,187,285 

Новосельский И.М. 191,195

Объектов Ю.М. 

Островская С.Е.

Пальм У.В.

Панин В.А.

Паст В.Э.

Петрий O.A. 

Петухова Г.Н. 

Петъярв Э.К. 

Плесков Ю.В. 

Подловченко Б.И. 

Попов А.Н. 

Пуллеритс Р.Я.

Роолайд Х.А. 

Ротенберг З.А. 

Руденко Т.С. 

Рыбалка К.В.

Сагеева P.M. 

Сальве М.А. 

Самойлов Г.П. 

Сафонов В.А. 

Сиднин А.И.

Сильк Т.Г. 

Смирнова Л.А. 

Соколов М.А.

83

НО

30,127,200

211.247.300 
217

143,211

237.253.300 

124,169,227

285

200
154

206

45

211

309

154

119

217

50

127

222
227

230

237

258

88

315



Соломатин E.A. II5 Ханова Л.А. 292

Стенина E.В. 285 Хийоб К.П. 200

Стромберг А.Г. 235 Хрущева Е.И. 222
Суурман С.И. 143

Цвентарный Е.Г. ПО
Тамм Ю.К. 237,253 Ционский В.М. 137
Тарасевич М.Р. 243

Тенно Т.Т. 247 Челидзе Т.Р. 105
Титова Г.Е. 137

Товпинец Е.И. 305 Шапник Н.С. 296

Тохвер Л.В. 237,253 Шепелин В.А. 60

Троценко В.И. 65 Шумилова H.A. 222

Тюрин Ю.М. 258 Эпштейн H.A. 206

Укше Е.А. 264 Эрлих Т.Э. 300

Урусов К.Х. 271 Эрлих Ю.И. 300

Ушакова З.Н. 276 Юсупова В.А. 285

Фатеев Ю.Ф. 281

Федотов H.A. 271 Явишев Б.Г. 50
Фиошин М.Я. 123,174,179 Яковлева A.A. 305
Фомичева М.Г. 137 Ярвсалу Х.Х. 309
Фрумкин А.Н. 5,285

316



СОДЕРЖАНИЕ
А.Н.ФРУМКИН. Современное состояние проблемы потенциалов 

нулевого заряда...................................... 5

A.Р.АЛУМАА, У.В.ПАЛЬМ. Изучение адсорбции ароматических 

соединений бензольного ряда на висмуте.............30

И.А.БАГОЦКАЯ, Л. М.ДУБОВА, Н.Б.ГРИГОРЬЕВ. Влияние доба­

вок ртути к галлию на кинетику и механизм выделения 

водорода из кислых и щелочных растворов.............35

H.A.БАЛАШОВА, H.Т.ГОРОХОВА, С.А.ЛИЛИН, Л.А.ЕЕКЕТАЕВА.

Адсорбция ионов электролитов на никеле.............40

B.В.БАТРАКОВ, Ю.ДИТТРИХ, А.Н.ПОПОВ.Адсорбционные свойс­

тва моно- и поликристаллических медных электродов . 45

C.И.БЕРЕЗИНА, Л.В.БУРНАШОВА, А.Н.ГИЛЬМАНОВ, Р.М.САГЕЕВА,

А.В.ИЛЬЯСОВ, Б.Г.ЯВИШЕВ. О механизме совместного 

выделения на катоде водорода с некоторыми переход­

ными металлами...................................... 50

А.П.БРЫНЗА, Л.М.ДАНИЛОВА. Кинетика электролитического 

выделения водорода на титане и сплавах системы ти-

тан-кислород.........................................55

Ю.Я.ВИННИКОВ, В.А.ШЕПЕЛИН, В.И.ВЕСЕЛОВСКИЙ. Эллипсомет­

рическое изучение границы раздела металл-электролит 

на золотом электроде................................ 60

В.П.ГАЛУШКО, В.И.ТРОЦЕНКО, В.Н.КОВТУН, А.Б.ЖУРАВЛЕВА. О 

механизме выделения водорода на индиевом катоде в 

условиях одновременного разряда ионов марганца. . . 65 

Ю.Е.ГЕРЕНРОТ, Т.Л.ГОГЕЛЬ, В.В.ЛАНДИС. Адсорбция на меди 

трифенилметанового красителя основного синего К из

нейтральной среды..................................  67
М.Д.ГОЛЬДШТЕЙН, Ц. И. ЗАЛКИНД, В.И. ВЕСЕЛОВСКИЙ. Исследо­

вание состояния адсорбированного на золоте кислоро­

да и кинетики его адсорбции из растворов серной и 

хлорной кислот...................................... 72

317
41



A.Я.ГОХШТЕЙН. О поверхностном натяжении твердых тел и 

упругом заряжении межфазного слоя.................  76

Б.М.ГРАФОВ. Невозможность априорного разделения полно­

го тока на фарадеевскую и двойнослойную составляю­

щие и эффективный перенос дробного заряда......... 81

М.С.ГРИЛИХЕС, М.А.СОКОЛОВ, А.Д.АНДРЕЕВ. Чувствительный 

метод определения потенциала незаряженной поверх­

ности полупроводниковых электродов...............  88

О.Ю.ГУСАКОВА, Н.В.НИКОЛАЕВА-ФдаРОВИЧ. Исследование 

влияния адсорбции со -аминоэнантовой кислоты на

некоторые реакции электровосстановления........... 92

Б.Б.ДАМАСКИН. Некоторые закономерности совместной ад­

сорбции двух поверхностно-активных веществ. . . .  97 

Б.Б.ДАМАСКИН, Н.А.БОРОВАЯ, С.Л.ДЯТКИНА, D.В.БАТРАКОВА. 

Некоторые закономерности совместной адсорбции ор­

ганических молекул и поверхностно-активных ионов

фона...............................................  100

Д.И.Д1Ш1АРИДЗЕ, Т.Р.ЧЕЛИДЗЕ, Л.И.КРИШГАЛИК. Кинетика

выделения водорода из гликолевых растворов. . . . 105 

Я.В.ДУРДИН, Е.Г.ЦВЕНТАРНЫЙ, С.Е.ОСТРОВСКАЯ. Исследова­

ние катодного процесса выделения водорода из раст­

воров NH^ci + n h^oh на ртутном и свинцовом элект­

родах............................................... ПО

B. В.ЕЛКИН, В.Н.АЛЕКСЕЕВ, Е.А.СОЛОМАТИН, Л.Л.КНОЦ,

Д.И.ЛЕЙКИС. Определение потенциала нулевого заряда

на ртути и кадмии двухчастотным методом...........115

Я.М.30Л0Т0ВИЦКИЙ, В.А.БЕНДЕРСКИЙ, С.А.БАБЕНКО,Л.И.КОР­

ШУНОВ, Т.С.РУДЕНКО. Работы выхода электрона из ме­

таллов в полярные растворители...................  119

В.Е.КАЗАРИНОВ, А.Г.ДУБИНИН, Л.А.МИРКИНД, М.Я.ФИОШИН. 

Непосредственное доказательство адсорбции нейтраль­

ных органических веществ на гладкой платине при вы­

соких положительных потенциалах................... 123

В.Е.КАЗАРИНОВ, О.А.ПЕТРИЙ, Ж.Н.МАЛЫШЕВА, С.Я.ВАСИНА.

Новые данные о строении двойного электрического

слоя на платиновых металлах........................124

318



К.А.КОЛЪК, М.А.САЛЬВЕ, У.В.ПАЛЬМ. Изучение адсорбции

ионов на висмуте в метанолъной и водной средах. . 127

В.И.КРАВЦОВ. О влиянии процесса адсорбции кислорода 

на механизм окисления некоторых комплексов на пла­

тиновом электроде................................  133

Л.И.КРИШТАЛИК, Н.М.АЛПАТОВА, Д.В.КОКОУЛИНА,Т.В.ИВАНО­

ВА, Г.Е. ТИТОВА, М.Г.ФОМИЧЕВА, В.М.ЦИОНСКИЙ. Экс­

периментальное исследование элементарного акта

электродных реакций.............................. 137

Ю.А.КУКК, С.И.СУУРМАН, В.Э.ПАСТ. Перенапряжение катод­

ного выделения водорода на олове в кислых раст­

ворах............................................... 143

Б.Д.КУРНИКОВ, А.И.ЖУРИН, Ю.Б.ВАСИЛЪЕВ, В.С.БАГОЦКИЙ, 

Адсорбция кислорода и анионов на гладком иридие­

вом электроде....................................  150

В.И.ЛАКОМОВ, Ю.В.ПЛЕСКОВ, З.А.РОТЕНБЕРГ. Исследование 

строения двойного электрического слоя методом фо­

тоэмиссии электронов из металла в электролит. . . 154

А.И.ЛЕВИН, Ю.И.МАМОНТОВ. Строение двойного электриче­

ского слоя на границе минерал-электролит и адсорб­

ция флотореагентов на этой границе...............162

Ю.М.ЛОШКАРЕВ, Н.Б.ГРИГОРЬЕВ, Р.В.МАЛАЯ, В.П.КУПРИН.

О влиянии совместной адсорбции аминов с фенолами 

или нафтолами на кинетику электровосстановления

кадмия............................................. 165

Ю.М.МАКСИМОВ, О.А.ПЕТРИЙ. Влияние состава раствора на 

ионизацию молекулярного водорода на гладкой пла­

тине ............................................... 1^9

Л.А.МИРКИНД, М.Я.ФИОШИН. Закономерности адсорбции ней­

тральных органических веществ на анодно поляризо­

ванной гладкой платине............................174
Л .А .М И Р К И Н Д , М.Я.ФИОШИН, А .Г.ДУБИНИН. О некоторых спе­

цифических эффектах при адсорбции углеводородов 

на платине при высоких положительных потенциалах. 179

А .И .М О Л О Д О В , В.И.БАРМАШЕНКО, В.В.ЛОСЕВ. Использование 

кривых потенциал-время в широкой области потенциа­

лов для измерения емкости электрода и изучения ки-

319



нетики стадийных электродных процессов...........

И.М.НОВОСЕЛЬСКИЙ, H.H.ГУДИНА. Об импедансе реакции во­

дородного электрода в области положительных пе­

ренапряжений.......................................

И.М.НОВОСЕЛЬСКИЙ, Н.И.КОНЕВСКИХ, Л.Я.ЕГОРОВ. Емкость 

двойного слоя поликристаллического медного элект­

рода в растворах Nacio^ и анизотропия потенциала 

нулевого заряда монокристаллов меди в растворах

NaF........................... .............
Э.К.ПЕТЪЯРВ, К.П.ХИЙОБ, У.В.ПАЛЬМ. Изучение адсорбции 

анионов SCiC и OCN” на висмуте в метаноле. . . . 

Б.И.ПОДЛОВЧЕНКО, H.A.ЭПШТЕЙН. Исследование поверхнос­

тных свойств платинового электрода в растворах

фтористоводородной кислоты........................

Р.Я.ПУЛЛЕРИТС, М.Э.МОЛДАУ, У.В.ПАЛЬМ, В.Э.ПАСТ. Срав­

нительное изучение адсорбции многоатомных алифа­

тических спиртов на висмутовом электроде........

К.В.РЫБАЛКА, В.А.ПАНИН. Сравнительное исследование 

свойств двойного электрического слоя на свинце и 

кадмии• • • • • • • • • • • • • • • • • • • « • •

Г.П.САМОЙЛОВ, Е.И.ХРУЩЕВА, H.A.ШУМИЛОВА,В.С.БАГОЦКИЙ. 

Потенциодинамическое исследование адсорбции кис­

лорода на гладком никелевом электроде в щелочном

растворе...........................................

В.А.САФОНОВ, О.А.ПЕТРИЙ, С.Я.ВАСИНА, Т.Я.КОЛОТЫРКИНА,

В.Д.ДИШЕЛЬ. Кинетическое поведение адсорбирован­

ного водорода на платине в щелочных растворах. . 

А.И.СИДНИН, В.В.БАТРАКОВ. Влияние микроструктуры по­

верхности на адсорбцию органических соединений на

цинке.............................................

А.Г.СТРОМБЕРГ, В.Е.ГОРОДОВЫХ, Т.В.ГОМЗА. Влияние ад­

сорбции поверхностно-активных веществ на электрод­

ные процессы с участием кадмия...................

Ю.К.ТАММ, Т.Г.СИЛЬК, Л.В.ТОХВЕР, В.Э.ПАСТ. К изучению 

адсорбционных свойств никелевого катода в щелоч­

ном растворе.......................................

191

195

200

206

211

217

222

227

230

235

182

237

320



М.Р.ТАРАСЕВИЧ, Р.Х.БУРПГГЕЙН, В.А.БОГДАНОВСКАЯ. Рав­

новесный кислородный потенциал на гидрофобизиро-

ванном платиновом электроде.....................  243

Т.Т.ТЕННО, У.В.ПАЛШ. Изучение влияния строения двой­

ного электрического слоя на кинетику катодного

выделения водорода на висмуте...................  247

Л.В.ТОХВЕР, Ю.К.ТАММ, В.Э.ПАСТ. О влиянии способа 

подготовки поверхности никелевого электрода на 

перенапряжение водорода в серной кислоте. . . . 253 

Ю.М.ТЮРИН, Г.Ф.ВОЛОДИН, В.И.НАУМОВ, Л.А.СМИРНОВА. К 

строению границы платина-раствор при потенциалах

1,2 - 3,5 в (о.в.э.)..............................  258

Е.А.УКШЕ, Н.Г.БУКУН. Сопоставление результатов изме­

рений точек нулевого заряда в водных растворах и

расплавленных солях..............................  264

К.Х.УРУСОВ, H.A.ФЕДОТОВ, Н.А.АЛАДЖАЛОВА,В.А.БАРТЕНЕВ 

Особенности строения двойного электрического 

слоя на границе электрод-ионообменный мембранный

электролит....................................... 271

З.Н. УШАКОВА, В.Ф.ИВАНОВ. Двойной электрический слой 

на границе свинец-концентрированные водные и не-

водные растворы солей............................  276

Ю.Ф.ФАТЕЕВ, Г.Г.ВРЖОСЕК, Л.И.АНТРОПОВ. Исследование 

перенапряжения водорода на алюминии в растворах

щелочей...........................................  281

А.Н.ФРУМКИН, Е.В.СТЕНИНА, Б.Б.ДАМАСКИН, В.А.ЮСУПОВА,

Н.В.ФЕДОРОВИЧ, Г.Н.ПЕТУХОВА. Влияние концентра­

ции электролита на адсорбционное поведение неко­

торых органических веществ.....................  285

Л. А.ХАНОВА, Э. В.КАСАТКИН, В.И.ВЕСЕЛОВСКИЙ. Исследо­

вание состояния поверхности платинового электро­

да потенциодинамическим методом и методом мече­

ного кислорода..................................  292

М.С.ШАПНИК, Е.М.ГАМБУРГ, К.А.ЗИНКИЧЕВА, Г.С.ВОЗДВИ­

ЖЕНСКИЙ. Влияние адсорбции комплексных ионов ме­

ди (II) с органическими лигандами на механизм и 

кинетику их восстановления............... .. 296



Ю.И.ЭХРЛИХ, Т.Э.ЭРЛИХ, У.В.ПАЛЬМ, В.Э.ПАСТ. Изучение 

адсорбции изовалериановой кислоты на висмутовом

электроде........................................... 300

А.А.ЯКОВЛЕВА, В.И.ВЕСЕЛОВСКИЙ, Е.И.ТОВПИНЕЦ. Изучение 

адсорбции ацетата и фосфатов на гладкой платине 

при высоких анодных потенциалах методом меченых

атомов.............................................  305

Х.Х.ЯРВСАЛУ, Х.А.РООЛАДД, Л.Д.МАТИЗЕН, Р.В.МАРВЕТ.

Анодное окисление кадмия в щелочных растворах. . 309

Указатель авторов..................................... 314



ДВОЙНОЙ СЛОЙ И АДСОРБЦИЯ 
НА ТВЕРДЫХ ЭЛЕКТРОДАХ

Ш
Материалы симпозиума 

На русском  язы ке 
Тартуский государствен ны й  ун и в ер си тет  

ЭССР, г .  Т а р ту , у л . Юликооли, 18 
О тветственны й р ед актор  У. Пальм

________________________ К орректор А. Тююр_________________
Р отапринт ТГУ 1 9 7 2 . Подписано к печати  12/У  1972 г .  
П еч. листов  2 0 ,2 5  (условны х 1 8 ,8 3 ) .  У ч етн о -и зд ат . 
л и сто в  1 4 ,6 .  Тираж 500 э к з .  Бумага 3 0 x 4 2 . 1 /4 .

MB 1 2242 . З а к аз  № 589 
Цена I  руб . 15 коп .




	Материалы симпозиума
	Указатель авторов
	Содержание

