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Уравнение Тафеля 

 

Уравнение Батлера-Фольмера  

 

Экспериментальное определение скорости стадии переноса заряда 

 

Применимость соотношений Брёнстеда 

 

 

 

 

Кинетика электродных процессов в условиях 

     медленной стадии переноса электрона. 1. 

П. Делахей, Двойной слой и кинетика электродных процессов. М.: Мир, 1967. 

 

К. Феттер, Электрохимическая кинетика. М.-Л.: Химия,1967. 

 

Л.И. Кришталик, Электродные реакции. Механизм элементарного акта.  

М.: Наука, 1979. 
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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 
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Уравнение Батлера-Фольмера 

(Butler-Volmer Equation) 
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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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Из книги Феттера 

(Vetter) 

Выделение водорода на  

ртутной капле (нет диффузионных 

ограничений) 
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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 

Если есть диффузионные 

ограничения 



8 

Пример: восстановление 

ионов цинка 
J. Electroanal. Chem. 552 (2003) 247-259 
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Пример: восстановление Cr(III/II) в 

хелатах (замещенные ЭДТА-лиганды) 

Electrochim. Acta 41 (1996) 1423-1433 

DMA 

Константа скорости при 

формальном потенциале 
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Anal. Chem. 

37 (1965) 

1351-1355 

Скорость развертки 

Коэффициенты диф- 

фузии окисленной и  

восстановленной форм 

Легко перепутать с измене- 

ниями Ep из-за омического 

скачка: 
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Импеданс (Z) 

Переменный во времени t потенциал 

Если амплитуда осцилляций мала, и зависимость тока от потенциала ~ линейна 

в этом малом интервале,     
Из уравнения 

Батлера-Фольмера 

= Re(Z) = RT/nFi0 

Сопротивление 

стадии переноса 

заряда 

Б.М. Графов, Е.А. Укше, Электрохимические цепи переменного тока,  

М., Наука, 1973 

Zw – импеданс Варбурга 

9.2, 9.4 
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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. 
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 А здесь n нужно! 



13 



14 

IUPAC 


