
История электрохимии. 8. Медленная стадия переноса 

электрона 

Первые идеи о природе экспоненциальной зависимости (1924) 
 
Работа Фольмера и Эрдей-Груза (1930) 
 
Работы Гориучи и Поляни (1935) 
 
Как в итоге сложилось уравнение Батлера-Фольмера, откуда взялся ток обмена 
 
Соотношение Брёнстеда 
 
Полярография Гейровского 
 
Что было до 1933 в МГУ 



Jaroslav Heyrovsky  
(1890 – 1965) 

Phil. Mag. 45 (1923) 303-315 



Trans. Faraday Soc. 19 (1924) 729; 734 

John Alfred Valentine  
Butler 

(1899 – 1977)  

Молярная теплота 
перехода ионов в 
раствор U 

Оценки для пяти систем металл/ион металла 

?? R. Audubert, J. chim. phys., 21 (1924) 351 



Max Volmer   
(1885 – 1965) 

Tibor Erdey-Gruz 
(1902 – 1976) 

T. Erdey-Gruz, M.Volmer, Z. phys. Chem. A,  
150 (1930) 203 [157 (1931) 165 – 
осаждение металлов] 

стадия электрохи- 
мической десорбции 

v 

v 



J. Horiuti, M. Polanyi, Grundlinien einer Theorie der Protonübertragung (Outlines of a 
theory of proton transfer), Acta physicochim. URSS, 2 (1935) 505-532. Translated: J. 
Mol. Catal. A 199 (2003)185-197 

Мichael Polyani  

(1891 – 1976) 
Henry Eyring  

(1901 – 1981) 

Juro Horiuti 
(1901-1978) 

Теория пере- 
ходного состояния 





J.A.V. Butler, Proc. Royal Soc. 157A (1936) 423  

Запол- 
нение ад- 
атомами Н 

Уравнение (Эрдей-Груза)-Батлера-Фольмера в 
современных обозначениях  - результат коллек- 
тивных усилий. 
 
Интерпретация коэффициента переноса основана 
на построении поверхностей потенциальной 
энергии с использованием расстояния металл- 
протон как координаты реакции. 



F.P. Bowden, J.N. Agar, Ann. 
Rep. Progr. Chem. 35 (1938) 
90-113 – это не отдель-
ная статья, а раздел 5 в 
коллективном обзоре 
общей и физической 
химии (стр. 36-113) 

W – энергия активации при 
равновесном потенциале; 
V - перенапряжение 

число превращений в 
единицу времени при 
условии Максвелловского 
распределения по энергии 

Frank Philip Bowden 
(1903 – 1968) 



Борис Вульфович  
Эршлер 

(1908 – 1978) 

Петр Иванович Долин 
(1909 – ?) 

P.I.Dolin, B.V. Ershler, A.N. Frumkin , Acta physicochim. URSS 13 (1940) 779-792 



Коэффициент   (присутствовал в разных обозначениях) 

Z. phys. Chem. 1078 (1924) 185-235 
Chem. Rev. 5 (1928) 231-338 

Johannes Nicolaus Brønsted 
(1879 – 1947) 

В ранних работах 
Брёнстеда коэффициент 
существенно отличался  от 0.5! 



Полярография (Гейровский и его школа) 

Elektrolysa se rtuеovou kapkovou kathodou (Czech) 
(Electrolysis with the dropping mercury cathode).  
Chemicke Listy 16 (1922) 256-264 



(with M. Shikata) Researches with the dropping  
mercury cathode. Part II. The polarograph.   
Rec. trav. chim. 44 (1925) 496-498 

Цилиндр 
с фото- 
бумагой 

вращающийся 
барабан 

Подсветка 

Первый полярограф – попытка 
быстрой регистрации 

Полярографические 
изобретения 

Проточная 
ячейка 

Микроанализ 



D. Ilkovic:, Collection Czeck. Chem. Communs., 6 (1934) 498 

Уравнение Ильковича 

Ток заряжения 

Полярографические 
максимумы и их по- 
      давление органикой 

Т.А. Крюкова, С.И. Синякова, Т.В. Арефьева, Полярографический анализ (1959) 
 
Я. Гейровский, Я. Кута, Основы полярографии (1965) 



J. Heyrovsky, Trans. Faraday Soc. 
19 (1924) 785-788 

Выделение водорода на ртути 

P. Herasymenko, Z. Elektroch. 
34 (1928) 129-136  



Ранняя формулировка «стадии Гейровского» 

Данные школы Гейровского 
использовались Фрумкиным 
в ранних работах по теории 
замедленного разряда. 
 
Фрумкин в МГУ: 
 
- с 1929 – зав. лаб. технической 
электрохимии; 
 
- с 1933 - кафедра 

Экспериментальные работы по  
кинетике на кафедре 
разворачивались уже в 1930е годы 

Адсорбированный 
гидрид-ион! 



В МГУ от Шпитальского  
происходят и электрохимия, 
и катализ Шпитальский 

Кобозев 

Иофа 

Физико-химическая 
лаборатория Шпитальского 
с 1923 

Липа Лейбович  
Клячко-Гурвич 

Пока – первый найденный электрохимичес- 
кий диплом в МГУ (май 1929),  

руководитель Шпитальский, 
«Электролитический метод получения 
солей меди. Получение и изучение 
Медных солей уксусной кислоты» 



Атомарный водород как  
интермедиат (Кобозев и Некрасов) 

Z. Elektroch. 36 (1930) 529-544  

Николай Иванович 
Кобозев 

(1903-1974) 

Фиксация 
атомарного 
водорода по 
окрашиванию 
оксида вольфрама 


