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Адсорбционное равновесие 

Уравнение Гиббса 
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Электростатическое взаимодействие 

Распределение адсорбата 

вблизи поверхности зависит 

от дальнодействия. 

 

Заполнение поверхности 

зависит от концентрации 

(давления) и от энергии 

адсорбции. 

Хемосорбция 
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Строение межфазной границы (очень условно!) 

электрод 

электрод 

Объем раствора 

НЕ ТАКОЕ (формально тут нарисован 

«двойной электрический слой»: 

электрод 

Outer Helmholz Plane (ОНР) –  

внешняя плоскость Гельмгольца 

СКОРЕЕ ТАКОЕ: 

Молекулы  

растворителя 

Ионы в  

растворителе 

(диффузный слой) 

(но бывает и куда более сложное) 
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Пример адсорбции на активированном угле (~ 200 м2/г)) 

Materials 16 (2019) 882 

Самое низкое предельное заполнение – при планарной 

ориентации, ~10 «ячеек» на молекулу. Самое высокое 

- при вертикальной ориентации, ~3. 

Оценка числа молекул в монослое из q (мг/г): надо 

пересчитать в число молекул на см2. 
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Важнейшие экспериментально измеряемые величины 

Ток I (A) 

Поверхность S (м2) 

Плотность тока i (A/м2) 
(cкорость электродного процесса) 

Напряжение U (В) Потенциал электрода Е (В) 

Заряд  (Кл) Удельный заряд, или плотность 

Заряда q (Кл/м2) 

Емкость C (Ф/м2) 

Поверхностное (пограничное) натяжение  (Н/м) 

Поверхностный избыток (адсорбция)  (моль/м2) 
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Капиллярные электрометры Липпманна,  

Ann. Chim. Phys. 5 (1875) 494 

См. об истории 

http://acshist.scs.illinois.edu/bulletin_open_access/v29-1/v29-1%20p16-20.pdf 
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Электрокапиллярные явления 
7.3 – 7.5 
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Уравнение Липпманна 

Эксперимент 
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Капиллярный электрометр 

Импеданс 

Вольтамперометрия 

;
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dE dU dI
R v const
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Скорость развертки, В/с 
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NaF 

Na2SO4 

Электрокапиллярные кривые 

Снижение  с ростом 

концентрации раствора 

(при постоянном Е) 

 

Асимметрия ,Е-кривых 

в несимметричном  

электролите 

Снижение  при специ- 

фической адсорбции 

7.3 

Капиллярный 

электрометр Гуи 
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Кривые  

дифференциальной емкости 

Снижение C при снижении 

концентрации раствора 

(при постоянном Е);  

появление минимума 

 

Рост С при специ- 

фической адсорбции 

7.4 
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Пример твердого 

металла (Bi) 

заряд 
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Пример твердого 

металла (Pb) 

J. Electroanal. Chem. 413 (1996) 111 

Различия величин емкости у разных 

металлов в одном и том же растворе 

особенно велико в области положительных 

зарядов. 

 

Пример твердого 

металла (Сd) 

Ж. физ. химии 22 (1948) 925 
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Потенциалы нулевого заряда (н.в.э.) в водных 

поверхностно-неактивных электролитах 

(J. Electroanal. Chem. 46 (1973) 161) 

Корреляции с работой выхода 

электрона 

(J. Electroanal. Chem. 33 (1971) 351) 

Отклонения от линейности обусловлены 

различиями дипольного скачка в слое 

адсорбированной воды. 
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Поверхностно-активный электролит (1’, 2’) 

Поверхностно-неактивный электролит 

Поверхностные избытки 

Потенциал относительно  

потенциала нулевого заряда  

(приведенная шкала) 

адсорбция аниона (кривая 2’) 

(1, 2) 

7.2, 7.3 

q < 0 
q > 0 
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Ag 

J. Electroanal. Chem. 

 45 (1973) 301 

Нейтральный раствор 

Щелочной  

раствор 

 Е 

Только электростати- 

ческая адсрбция 

ионов  

 

 

 

идеально  

поляризуемый 

Адсорбция 

кислорода 

с переносом 

Заряда 

 

 

совершенно 

поляризуемый 

Electrochim. Acta. 

 33 (1988) 1431 

Фарадеевс- 

кий процесс 

 

 

 

неполяризу- 

емый 
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J. Electroanal . Chem. 142 (1982) 299 

Область идеальной  

поляризуемости Au 
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Pt 

Апротонный растворитель 

(ацетонитрил): 

идеально поляризованный 

электрод 

J. Electroanal . Chem. 106 (1980) 277 

Добавили немного 

воды 

Для сравнения: 

в воде 
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Pure Appl. Chem. 63 (1991) 711 

J. Electroanal. Chem.  327 (1992) 353 

Электрохимия 29 (1993) 557 
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Шероховатость грани монокристалла 

Скол 

Электрополировка 


