
Cтроение заряженных межфазных границ.  

Явления на межфазных границах: 

- Адсорбция (положительная, отрицательная) 

- Пространственное разделение заряда 

 

Методы исследования адсорбции 

 - электрокапиллярные кривые 

 - измерение дифференциальной емкости 

 - измерение заряда 

 

Модели заряженной межфазной границы 

 

"Двойнослойные" конденсаторы 

 

Адсорция с переносом заряда, методы определения истинной поверхности 

Лекция 4 (6.04.2022) 

http://www.elch.chem.msu.ru/rus/wp/index.php/opotok/ 
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Классификация электродов по  

особенностям их заряжения 

Идеально поляризуемый: весь 

подводимый заряд затрачивается только  

на изменение свободного заряда 

электрода, компенсируемого адсорбцией 

ионов.  

Совершенно поляризуемый: 

подводимый заряд затрачивается 

как на изменение свободного 

заряда электрода, так и на 

протекание реакции 

            Ox + ne  Red 

в которой реагент и продукт (Ox и 

Red) находятся исключительно  

в адсорбированном состоянии. 

В обоих случаях в стационарных 

условиях при постоянном потенциале 

ток не протекает (заряжение 

заканчивается).  

Если же Ох и(или) Red существуют в 

растворе, ток продолжает течь все время 

– это неполяризуемый электрод. 

электрод 

Outer Helmholz Plane (ОНР) –  

внешняя плоскость Гельмгольца 

Молекулы  

растворителя 

Ионы в  

растворителе 

(диффузный слой) 

электрод 

Ox/Red 
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Адсорбция; пространственное разделение заряда; 

методы исследования заряженных границ 

Уравнение Гиббса 

( )i i

i

d d   

поверхностный избыток  

(адсорбция) 

7.1 – 7.4 

А.Н.Фрумкин, 1927: 

 

потенциал нулевого заряда (q = 0)  

положительная  

адсорбция 

отрицательная  

адсорбция 

( )i i

i

q F z  

Емкость двойного электрического слоя 

dq
C

dE


Обратимая  

поверхностная  

работа  

ln

d

d s


  

Пограничное натяжение 

(идеально поляризуемый электрод, 

только адсорбции ионов) 
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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 ia

q
E
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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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Электрокапиллярные явления 
7.3 – 7.5 

( )i i

i

d qdE d    
ia

q
E

 
  

 

Уравнение Липпмана 

Эксперимент 

, ;  ,

, ;  ,

i

i

E a

C E C a

  , ;  ,

, ;  ,

i

i i i

q E q a

E a 

Капиллярный электрометр 

Импеданс 

Вольтамперометрия 

;
dU dI I

R
dt dt C

dE dU dI
R v const

dt dt dt

 

   

Скорость развертки, В/с 
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Поверхностно-активный электролит (1’, 2’) 

Поверхностно-неактивный электролит 

Поверхностные избытки ионов 

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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Распределение потенциала в диффузном слое 

2
(0)

2

0

( )
exp i

i i

i

z F xd F
c z

dx RT



 

 
   

 


Уравнение Пуассона-Больцмана Ж.Гуи, 1910, 

Д.Чапмен, 1913: 

Точное решение для случая  

изменения поля только вдоль 

нормали к поверхности 

1,1-электролит 

2

2

0

2
sh

d Fc F

dx RT

 

 

 
   

 
2

2

0

d

dx

 

 
 

Уравнение Пуассона 

2x

q dx


  ʭ2 ʭ 
2

02 2  sh
2

F
q RT c

RT


 

 
   

 

7.11 – 7.12 

1 
-  обратная дебаевская длина 

(радиус ионной атмосферы) 2 exp( )x   

ОНР 

поверхность 
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Разности потенциалов  

нулевого заряда металлов 

Потенциал нулевого заряда 

- потенциал на ОНР при постоянном 

заряде поверхности растет при 

снижении концентрации электролита 

-спад потенциала при удалении от 

ОНР тем круче, чем выше 

концентрация электролита 

çʇʨʠʚʝʜʝʥʥʘʷè ʰʢʘʣʘ ʧʦʪʝʥʮʠʘʣʦʚ ï 0 ʧʨʠ ʧ.ʥ.ʟ. 

SCE NНE П.н.з. Hg П.н.з. Tl 
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Расчет концентраций ионов  

на внешней плоскости Гельмгольца 

Знак заряда иона противоположен 

знаку заряда поверхности 

Знак заряда иона и поверхности 

одинаков  

0 exp i
i i

W
c c

RT

 
  

 

( )i i xW x z F
Поверхность 

электрода 

2(0)i iW z F
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Углеродные материалы: десятки и 

сотни Ф/г 

Q = const I ~ v 

Аккумулирование заряда на межфазной границе 

(«двойнослойные» конденсаторы) 

Обзор: 
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Электролиты для углеродных 

«двойнослойных» конденсаторов 
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7.5, 7.6 
Совершенно поляризуемые электроды 

iQ q F A    

Образование адатомов (адсорбция с переносом заряда):    

                                  H3O
+ + e(Pt) = Pt_Had + H2O 

полный 

заряд 

свободный 

заряд 

,

H H i iH H
i H H

d d d d    



     

H H
d d

dE
F F

 

 

Эксперимент:  

 

Вольтамперометрия 

(Е = Еначальн +vt → I) 

 
Хронопотенциометрия  

(кривые заряжения, 

I = const → E) 

Q const v 

Q I t 

( )iA E

Поправка на заряжение 

ионного «двойного слоя» 

const  v 

= I  t 
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Платиновый электрод 

Адсорбция водорода 

Адсорбция 

кислорода 

Pt(111) Pt(110) 

Вольтамперограмма 

(заряд DQ можно 

рассчитать по  

площади под кривой)  

Кривая заряжения 

Адсорбция водорода 

чувствительна к  

кристаллографии 

поверхности 
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Элементарная ячейка гранецентрированной кубической решетки  

(111) 

(110) 

(100) 

Нужно для расчета числа доступных адсорбционных мест 
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7.2 Адсорбционный метод изучения  

заряженных межфазных границ 

(определение изменения поверхностной концентрации) 

Оценки:  

     - заряд идеально поляризуемого электрода в реальных системах может 

достигать 30 мкКл/см2; 

     - полный заряд совершенно поляризуемого электрода может изменяться 

на 200-400 мкКл/см2 

Изменение состава раствора в результате формирования 

 адсорбционного слоя на 1 см2 истинной поверхности не превышает 

1 наномоля 

Прямое определение адсорбции возможно на электродах с 

развитой поверхностью из малого объема раствора 

титрование 
спектрофотометрия 

электропроводность 

Метод 

радиоактивных 

индикаторов 
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Адсорбция ионов – свободный заряд  

Метод радиоактивных индикаторов 

Адсорбционный метод 

Адсорбция 

кислорода – 

- вытеснение 

анионов  

          сульфата 

Адсорбция 

водорода – 

вытеснение 

катионов 
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Совершенно поляризуемые электроды - соадсорбция 

Е (RHE), V 

RHE – reversible hydrogen electrode  

(обратимый водородный электрод в том же растворе) 

0 

Underpotential deposition (upd) – образование адатомов при потенциалах 

                                                                 положительнее равновесного  

H upd O upd: H2O – 2e = 2H+ + Oад 

Металлы группы платины 

1.23 

«двойнослойная» 

область 

Сu upd: Cu2+ + 2e = Cuaд 

потенциал нулевого 

свободного заряда 

потенциал максимальной 

адсорбции анионов 

7.6 

Ag upd: Ag+ + e = Agaд 
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Определение истинной поверхности in situ 

IUPAC: Pure Appl. Chem.63 (1991) 711   

По асорбции-десорбции 

водорода 

полиPt –  

0.210 мКл/см2 

300 нм 

полиPt –  

0.420 мКл/см2 

Величина удельного заряда  

определяется числом атомов 

на единице поверхности, то есть 

кристаллографией. 
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Органические адсорбаты – необратимая (деструктивная) адсорбция 

Определение поверхности и состава смешанных адсорбционных 

слоев in situ по десорбции СО 

СО + Н2О – 2е = СО2 + 2Н+ 

Адатомы Н на 

чистой поверхности 

Адатомы Н на 

поверхности, 

частично занятой СО 

E, V (RHE) 

Монослой на полиPt если СО 

в линейной форме – 0.420 

мКл/см2 

O 

C                      C=O 

 

Pt                    Pt   Pt 

Линейная 

форма 
Мостиковая 

форма 


