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Кинетика стадии переноса заряда  

Уравнение Тафеля 

Феноменологические обоснования  

Экспериментальное определение скорости стадии переноса заряда 

Теория замедленного разряда 

 Экспериментальная проверка –зависимости тока: 

 - от потенциала 

 - от концентрации электролита фона 

 - от температуры 

 - от природы материала электрода 

Восстановление анионов: электростатика против свободной энергии 

Исправленные тафелевские зависимости 

Аналогии в гомогенных редокс-реакциях 

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

Лекция 6 (20.04.2022) 



2 

Смешанный ток 
8.4 

Предельный диффузионный ток  

Скорость стадии 

переноса электрона 

При стационарной 

диффузии к плоскому 

электроду: 

В режиме вольтамперометрии 

Константа 

скорости переноса 

электрона 

диффузия O ne R  
Перенос электрона 

Константа 

скорости переноса 

электрона 
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    Уравнение  Тафеля (эмпирическое)  

1862-1918 

Z. Phys. Chem. 1905, Bd.50, S.641-712 

- потенциал 
 ток 

Hg Pb 
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Что измерил Тафель? 
 Hg 

Sn 

Bi 

Au?! 

Cu?! 

Ni?! 

Pt/Pt 

Для каждого металла был исследован 

интервал перенапряжений шириной  

не более 0.2 – 0.3 В. 

Как истолковал Тафель 

то, что он измерил? 
 

Рекомбинационный механизм,  

см. K.Muller  “Who was Tafel?”  

(J.Res. Inst. Catal., Hokkaido Univ., 

17 (1969) 54 

Выделение водорода 

ток 

- потенциал 

Стадия переноса 

электрона 

Химическая стадия 

(рекомбинация) 

Для рекомбинации скорость ~ 2 
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R. Audubert, J. chim. phys., 21 (1924) 351 
 
J.A.V. Butler, Trans. Faraday Soc., 19 (1924) 729, 734 
 
T. Erdey-Gruz, M.Volmer, Z. phys. Chem. A, 150 (1930) 203 

Уравнение Тафеля и представление  

о медленном переносе электрона 

const ln
RT

J
F




 

м м

р р равн равнЕ Е       - перенапряжение 

плотность 

тока 
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9.1 
Обоснование эмпирических соотношений 

E = a + b log i  Эмпирическое уравнение Тафеля, 1905 

;  O RO ne R z n z   

0

(1 )
exp exp

nF nF
i i

RT RT

        
      

    

Уравнение Батлера-Фольмера 

(Butler-Volmer Equation) 

exp

м

p

O

nF
i nFkc
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p
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ln ln
( ) ( )

м O
р равн

R

cRT k RT

nF nF ck


   
  

 

Уравнение 

Аррениуса 

Соотношение Брёнстеда: 

линейная зависимость энергии  

активации от гальвани-потенциала 

Уравнение Нернста 

м

пэ pG G F      

0

2.3
ln ;  

RT RT
a i b

nF nF 
  

1 1

0 O Ri i i nFk k c c      

свободная энергия реакции 

плотность 

тока  

обмена 

коэффициент переноса 

В условиях равновесия:  

Перенапряжение:  
м м

р р равн равнЕ Е      

/RT F 
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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. 

0

(1 )
exp exp

nF nF
i i

RT RT

        
      

    

exp

м

p

O

nF
i nFkc

RT

  
   

 А здесь n нужно! 
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9.1, 9.6 
Теория замедленного разряда: А.Н.Фрумкин, 1933 

Линейная зависимость энергии активации от падения потенциала  

в зоне реакции 

Зависимость концентрации реагента от потенциала в зоне реакции 

(пси-прим потенциал) и энергий адсорбции (g) реагента и продукта 

1 1exp ; expадс адсO O R R
O O R R

g z F g z F
c с c с

RT RT

     
    

  

1( )
exp expO

O

z F FE
i nFkс

RT RT

     
    

   

1
1ln ( )Oz F F

i const E
RT RT

 
   

Исправленная Тафелевская зависимость 

1( )м

пэ pG G F        

В этих координатах при корректном выборе пси-прим потенциала 

совпадают i,E – кривые для разных концентраций электролита 

фона и электродов с разными точками нулевого заряда 
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Восстановление анионов на отрицательно заряженной 

поверхности 

Снижение концентрации электролита фона: 

1( )
0Oz F

RT

 


и растет по абсолютной величине  

Потенциал нулевого 

заряда (пнз) 

9.6 

Концентрация 

электролита  

фона 

Восстановление 

пероксодисульфата 



10 

Металлы с разными потенциалами нулевого заряда (пнз): 

Скорость переноса 

электрона 

Смешанный ток 

Hg 

Твердые 

металлы 

Поликристалл 

Ag 

Проблемы: 

 

-неоднозначность локализации 

реагента 

 

-зависимость пнз от кристаллографической 

ориентации поверхности 
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Важные аналогии с гомогенными реакциями переноса электрона 

1. Анион-анионная ассоциация (при высоких концентрациях 

                                                                   электролита фона) 

Ионная пара ? 

Перенос заряда: 

вода 

Сахарный 

сироп 

Константы  

устойчивости 

молярные 

моляльные 

Концентрация сиропа 



12 

2. Катионный катализ 

Важные аналогии с гомогенными реакциями переноса электрона 

Гетерогенная  

электрохимическая 

реакция 
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2. Катионный катализ Гомогенная  

реакция в растворе 

Li+ 2.5…10 M 

K+ 2.2 M 

Полоса переноса 

заряда в спектре 

поглощения 
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17 См. http://www.chem.msu.su/rus/teaching/vorob'ev/ 

Для описания констант скорости электрохимических и гомогенных реакций 

переноса электрона существует количественная теория.  

 

Для большой группы достаточно медленных реакций эта теория была развита 

Р. Маркусом (с 1956 г.) и позволила: 

 

- предсказывать зависимости констант скорости от природы растворителя, 

 

- интерпретировать и прогнозировать отклонения от линейного соотношения 

Брёнстеда. 


