
1, 3 – ацетонитрил 
 
2, 4 – вода 
 
1, 2 – ртуть 
 
3, 4 – эвтектика In-Ga  

Электрохимия  9 (1973) 1676 

q 

q 

пл Различия емкости плотного слоя на разных металлах 

ПЛОТНЫЙ СЛОЙ 



Определение истинной поверхности (рекомендации IUPAC) 

Pure Appl. Chem. 63 (1991) 711-734 



Ag(100) 
 
J. Electroanal. Chem.  
224 (1987) 285 

Графики Парсонса-Цобеля 

Грань Ag(100) в поверхностно-неак- 
тивном электролите 



J. Electroanal. Chem. 224 (1987) 285 

Ag(100) 

NaF 

Специфическая адсорбция 
анионов на Ag(100) 



Ag(100) 

PF6
 



Hg 

Ag, 
три грани 
монокристалла J. Electroanal. Chem. 45 (1973) 301 

Плотный слой на разных гранях 

тнз 



J. Electroanal. Chem.  
45 (1973) 301 

Сравнение с 
поликристаллической 
поверхностью Ag 

(110) 

poly 



Адсорбция органических молекул 
(н-бутанол на ртути) 

2 – 0.1 М 
3 – 0.2 М 

Десорбируется при больших по абсолютной величине зарядах. 
 
Пики в области десорбции – неравновесные. 

0 /C d

7.14 



J. ElectroаnаI. Chem.  183 (1985) 315 

Ртуть в ацетонитриле 

органические 
катионы 

неорганические 
катионы 

Сs+ 

Li+ 



Короткие обзоры: Curr. Opinion Electrochem. 14 (2019) 1; 19 (2020) 129 

Аналитическая теория 

J. Electroanal. Chem. 856 (2020) 113664 

Квантовая химия, кластерный подход Молекулярная динамика 
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СОВЕРШЕННО ПОЛЯРИЗУЕМЫЙ ЭЛЕКТРОД: 
адсорбция с переносом заряда 

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 
 
 
 
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. 
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Строение межфазной границы, совершенно поляризуемый 
электрод (все еще условно!) 

электрод 

Молекулы  
растворителя 

Ионы в  
растворителе 
(диффузный слой) 

Ox/Red 

Отличие: 
адсорбция с переносом заряда 
(это всегда хемосорбция) 

В результате переноса заряда  
с аниона (или на катион)  
получаются адатомы. 

В плотной части «двойного 
слоя» всегда оказывается 
более одного компонента. 
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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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Монокристаллические электроды 

Получение: метод J. Clavilier 



Surface Science 201 (1988) L507  

Ячейка для измерений на 
монокристаллических электродах   
в условиях контакта с мениском  
раствора 

Прижимная ячейка для измерений на 
монокристаллических электродах   
(в том числе годится для параллельной 
зондовой микроскопии) 
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Платиновый электрод 

Адсорбция водорода 

Адсорбция 
кислорода 

Pt(111) Pt(110) 

Вольтамперограмма 

(заряд Q можно 

рассчитать по  

площади под кривой)  

Кривая заряжения 

Адсорбция водорода 

чувствительна к  

Кристаллографии 

поверхности 


