
2. Кинетика
на неизменной поверхности

Тафелевские зависимости и многочисленные
причины их искривления

Выделение водорода
Выделение кислорода
Побочные процессы в неводных 
растворителях
Электрохимическая стабильность фоновых 
электролитов
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9.1 Обоснование эмпирических соотношений

E = a + b log i Эмпирическое уравнение Тафеля, 1905
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Соотношение Брёнстеда:
линейная зависимость энергии 
активации от гальвани-потенциала
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Definition of the transfer coefficient in 
electrochemistry
(IUPAC Recommendations 2014)

Pure Appl. Chem. 2014; 86(2): 259–262

Отсюда убрали n, т.к. перенос более чем одного электрона 
в одной элементарной стадии крайне маловероятен.
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А здесь n нужно!
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9.7 Теория Маркуса (1956)
Параболические термы
начального/конечного
состояний с одинаковой
крутизной

Свободная энергия переноса электрона

Энергия реорганизации, Q1 и Q2 – координаты
минимумов Uн и Uк
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Ограничения  применимости  уравнений Тафеля и Батлера‐Фольмера
(экстраполяции по табулированным i0 и )

При медленной стадии переноса электрона:

‐ низкие перенапряжения: БФ, не Т;

‐ высокие перенапряжения:    const (см. 9.7)

‐ зависимости тока обмена от концентрации реагента для реакций с
участием металла или адсорбата требуют модификации;

‐ при невысоких концентрациях электролита фона нужна коррекция на
потенциал в диффузном слое (Frumkin correction, см. 9.6); для специфически
адсорбирующегося электролита фона – гораздо более сложная;

‐ если энергия адсорбции зависит от потенциала (заряда) электрода, нужна
коррекция на эту зависимость;

‐ нужна уверенность в том, что сохраняется медленной та же элементарная
стадия!

При сравнимых скоростях стадий подвода и переноса электрона:

‐ нужна коррекция на концентрационную поляризацию (см. 9.4). 

При сравнении со своим экспериментом:

‐ коррекция  потенциала на Омический скачок!



J. Electroanal. Chem. 
34 (1972) 1

K.J. Vetter
Electrochemical
Kinetics, 1967 ‐ …

Выделение водорода



Ранние попытки применения теории: аналогии с теорией активированного комплекса
(переходное состояние) 

Trans. Faraday Soc. 47 (1951) 1332

«стехиометрическое число»
(сколько активированных
комплексов образуется  в
одной реакции)

Рассматривалось как критерий
той или иной медленной стадии,
наряду с тафелевским наклоном.

Реакция Фольмера

Реакция ТафеляРеакция Гейровского

Однако действительно элементарными являются не более трех стадий
водородной реакции, и все они протекают с участием адатома водорода:
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Как учесть адсорбцию интермедиата? – по балансу 
Реакция Фольмера
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Реакция Гейровского
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Реакция Тафеля

Эксперимент, Pt
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и сравнение с
моделированием

Этот подход имеет смысл ради объяснения изменений наклона с потенциалом; 
что наиболее существенно для металлов «с низким водородным перенапряжением».



Энергия связи в гидридах Работа выхода

Корреляции;  volcano plots
при тщательной селекции данных, как правило,  искажаются или совсем нарушаются

Electrochim. Acta 39 (1994) 1739



Cd

0.5 M H2SO4 + 
0.25 M KI

0.5 M H2SO4 

Cd

0.5 M H2SO4 

0.5 M H2SO4 + 
1 мМ (TBA)2SO4

Специфическая адсорбция ионов фона «Саморастворение» ‐ нестабильность тока
при низких перенапряжениях

Pb

0.1 – 10 M НСl

А также изменение природы донора протона в растворах слабых кислот и
концентрированных сильных кислот.

Обзоры Фрумкина в Adv. Electrochem. Electrochem. Eng.  1 (1961) 65–121 и 3 (1963) 287‐391;

Л.И. Кришталик, Электродные реакции. Механизм элементарного акта, 1979.



Ингибирование выделения водорода (для коррозии, источников тока, гальваники) 

Electrochem. Solid‐State Lett.  7 (2004) С20

‐ ингибитор выделения водорода часто ингибирует  и процесс по металлу

‐ у всякого ингибитора есть граница области адсорбции

‐ при электроосаждении ингибирование выделения водорода может усугубить
наводораживание металла

‐ ингибитор может стать дополнительным источником загрязнения металла



Electrochim. Acta
11 (1966) 791

Выделение кислорода, «диагностические критерии»



Ni

Electrochim. Acta 25 (1980) 973

Ti/”PtO2”

Electrochim. Acta 21 (1976) 501

1 M KOH

Ru Растворение рутения (анализ раствора):

Electrochim. Acta 25 (1980) 973

1 M H2SO4

Electrochim. Acta 22 (1977) 329



Pt
1 M NaOH

1 M NaOH,
предокисл.

0.5 M H2SO4

Langmuir 
6 (1990) 268

предокисл.

Ni

1 M NaOH

недокисл.
J. Electroanal. Chem. 
167 (1984) 285

Pt

Electrochim. Acta
11 (1966) 791

Один из неплохих
примеров определения
тока обмена



J. Phys. Chem. Lett. 
4 (2013) 3115

Неводные растворители:

‐ превращения, инициированные следами воды, см. F. P. DOUSEK et al.

‐ превращения, инициированные следами кислорода и продуктов его восстановления,

‐ каталитическое окисление и гидрирование, прежде всего на металлах VIII группы.

Графит, литий

1 M LiClO4

Пропилен,
СО2

J. Electrochem. Soc. 
117 (1970) 222



Перхлорат

это означает что мы всегда работаем 
в условиях его нестабильности.

J. Electroanal. Chem.  552 (2003) 197

70 C 50 C 25 C

 1 M H2SO4

x 1 M H2SO4 + 
1 M HClO4

Каталитическое
восстановление
(дисперсная 
Pt в растворе)

Коррозионные процессы
в присутствии перхлората

5 M HClO4

1 M HClO4
+ 50 мкМ НСl

Электрокаталитическое
восстановление на ме‐
таллах группы платины



нитрат

ChemCatChem 5 (2013) 1773 

x 0.5 M H2SO4 + 
0.01‐0.1 M NaNO3

Pt

J. Electroanal. Chem. 
331 (1992) 897;
448 (1998) 211

Ускорение
Ge



Electrochim. Acta 37 (1992)
2775 (I); 2785 (II)

сульфат

Гораздо меньше прямых
проявлений, чем для
перхлората и нитрата ‐

‐ но пасность загрязнения
осадков металлов серой
(как и бором, и фосфором)
значительно сильнее.




