
Кинетика сложных электродных процессов  

1. Реакции выделения и ионизации водорода 

Стадийность; адатомы Н - интермедиаты 
 
Токи обмена на разных металлах (электрокатализ, корреляции) 
 
Моделирование стадийной кинетики 
 
Приложения: электролиз воды, водородные топливные элементы 

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



Реакция Фольмера 

Реакция Тафеля Реакция Гейровского 

«медленный разряд»: тафелевский  

наклон 2.3RT/0.5F 

“электрохимическая десорбция»:  

~2.3RT/F 

«рекомбинация»: ~2.3RT/2F 

Стадийность 

Для реакций с участием адсорбатов 
наклон зависит  также от изменения 
степени заполнения с потенциалом! 

Корреляции: 
J. Electroanal. Chem. 34 (1972) 1-14;  
Electrochim. Acta 39 (1994) 1739-1747 (в гидридах) 



Реакция Тафеля (Tafel) 

Реакция Гейровского (Heyrovsky) 

Реакция Фольмера (Volmer) 

Анодные 
реакции 

Катодные 
реакции 

Потенциал (RHE) 

Катодное выделение водорода 

Ионизация молекулярного водорода 

 - степень заполнения поверхности 
адатомами водорода 

Underpotential deposition-  
- образование адатомов водорода 
из ионов гидроксония или воды 
(только на металлах группы платины) 

V (катодная): адатомы H образуются 

T и H (катодные): адатомы Н  
потребляются 

V (анодная): адатомы H  
потребляются 
T и H (анодные): адатомы Н  
образуются 



К.Феттер, «Электрохимическая кинетика» 

Tafel, 1905 



Вращающийся Pd 
электрод 

Ионизация водорода 

Кинетический 
ток 

Моделирование (Tafel-Volmer and Heyrovsky-Volmer) : 

UPD 

UPD 

UPD 

(варьируются константы скорости стадий, заполнение адатомами Н при Е = 0 RHE,  
параметры изотермы адсорбции Н) 



Производство водорода (и кислорода) 

Электролиз щелочных растворов 

[под давлением до 30 бар; 150 С] 

Мембранные электролизеры 

(твердый полимерный электролит) 

окисленный никель; 

титан, активированный  

благородными металлами 

графит 

катод анод 

оксиды благородных 

                 металлов  

Электролиз паров воды 

(до 1000 С, твердый электролит) 

cтали, 

cплавы Ni 

до 80 С 

Фотоэлектролиз 

полупроводниковые электроды 



«Сжигание» водорода 

(или другая кислота, 
и/или протоно-обменная 
мембрана) щелочь и/или ОН--обменная 

мембрана 
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Водородные энергосистемы 



дщп 

logI 

анод катод 

дщп 

Е, RHE 

logI 

катод анод 

Электролизер 

Топливный элемент 

Выделение 
водорода 

Ионизация 
водорода 

Ток обмена 

Ток обмена 

0 

0 Е, RHE 

Выделение 
кислорода 

Восстановление 
кислорода 



Задача (продолжение на следующей странице) 

нас.к.э. 
2N (1M) H2SO4 

стеклоуглерод 

Z. phys. Chem. 
162 (1932) 53-62 

(А/cm2) 

Здесь два разных 
стеклоуглерода. Кинетику 
выделения водорода на них 
нужно сравнить с данными 
более поздней работы 
(на следующей стр.). 
 



J. Appl. Electrochem. 2 (1972) 43-49  

1 М HClO4 
Здесь стеклоуглерод и две разных поверхности 
пирографита – грань (face, атомарно-гладкая 
поверхность) и поперечный срез (edge). 
 
 
Все кривые надо совместить на одном графике 
зависимости плотности тока от перенапряжения, 
определить тафелевские наклоны и токи обмена,  
оценить ожидаемые для разных медленных  
стадий различия кривых, связанные с различием  
электролита. 
 
 


