
Лекция 7

1

Электродные процессы.

Кинетика стадии переноса 

электрона



Стадийность электродных процессов

2

Массоперенос

9.1



Кинетика стадии переноса заряда 

3

9.1

1 1

k kv v
=

В стационарном 

состоянии: Плотность тока i - скорость 

электрохимического процесса

Потенциал E - мера отклонения 

от равновесия

1

𝑣obs
=

1

𝑣diff
+

1

𝑣ET

𝑖 = 𝑛𝐹𝑣
1

𝑖obs
=

1

𝑖diff
+

1

𝑖ET



Стадия переноса электрона
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9.2



Кинетика стадии переноса заряда
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9.2

Выделение водорода на разных металлах

Выделение водорода на ртути при 

разных температурах



Топливные элементы
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2H2 + O2 = 2H2O

H2 + 2H2O - 2e- = 2H3O
+

1/2O2 + 2H3O
+ + 2e- = 3H2O

E = E+ - E- = 1.23 B



Кинетика химических реакций

7

𝐴 ⇆ 𝐵
𝑘

𝑘

𝑣 = 𝑘𝑐𝐴 − 𝑘𝑐𝐵

• Уравнение Аррениуса

• Скорость реакции

𝑘 = 𝐴 𝑒−𝐸𝑎/𝑅𝑇

• Теория активированного 

комплекса

𝑘 = 𝜅
𝑘𝑇

ℎ
 𝑒−Δ𝐺≠/𝑅𝑇

трансмиссионный коэффициент



Кинетика электродных процессов
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9.1

O𝑥 + 𝑒− ⇆ 𝑅𝑒𝑑

𝑘

𝑘

𝑖 = 𝑖𝑐 − 𝑖𝑎 = 𝑛𝐹 𝑘𝑐𝑂
𝑠 − 𝑘𝑐𝑅

𝑠

• Электродный процесс

поверхностные концентрации

см/с

• Скорость реакции зависит от потенциала электрода

Равновесие Окисление Восстановление



Кинетика стадии переноса заряда
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9.1

• При изменении электродного потенциала свободная энергия 

меняется на величину -F(E-E0)



Кинетика стадии переноса заряда

10

9.2

Δ𝐺𝑎
≠ = Δ𝐺0𝑎

≠ − 1 − α 𝐹(𝐸 − 𝐸0)

Δ𝐺𝑐
≠ = Δ𝐺0𝑐

≠ + α𝐹(𝐸 − 𝐸0)

• Для процесса окисления:

• Для процесса восстановления:

• Константы скорости:

𝑘 = Ԧ𝐴 exp −Δ𝐺0𝑐
≠ /𝑅𝑇 exp −𝛼𝑓(𝐸 − 𝐸0)

𝑓 = 𝐹/𝑅𝑇

𝑘 = ശ𝐴 exp −Δ𝐺0𝑎
≠ /𝑅𝑇 exp (1 − 𝛼)𝑓(𝐸 − 𝐸0)

𝑘 = 𝑘0 exp −𝛼𝑓(𝐸 − 𝐸0)

𝑘 = 𝑘0 exp (1 − 𝛼)𝑓(𝐸 − 𝐸0)

𝑖 = 𝑖𝑐 − 𝑖𝑎 = 𝑛𝐹 𝑘𝑐𝑂
𝑠 − 𝑘𝑐𝑅

𝑠
𝑖 = 𝑛𝐹𝑘0 𝑐𝑂

𝑠 ∙ 𝑒−𝛼𝑓 𝐸−𝐸0
−𝑐𝑅

𝑠 ∙ 𝑒(1−𝛼)𝑓 𝐸−𝐸0

стандартная константа скорости



Коэффициент переноса
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• Симметрия активационного 

барьера

tan 𝜃 = 𝛼𝐹𝐸/𝑥

tan 𝜑 = (1 − 𝛼)𝐹𝐸/𝑥

α =
tan 𝜃

tan 𝜑 + tan 𝜃



Кинетика стадии переноса заряда
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9.1

• Равновесие:

𝑖 = 𝑛𝐹𝑘0 𝑐𝑂
𝑠 ∙ 𝑒−𝛼𝑓 𝐸−𝐸0

−𝑐𝑅
𝑠 ∙ 𝑒(1−𝛼)𝑓 𝐸−𝐸0

𝑐𝑂
0 ∙ 𝑒−𝛼𝑓 𝐸𝑒𝑞−𝐸0

= 𝑐𝑅
0 ∙ 𝑒(1−𝛼)𝑓 𝐸𝑒𝑞−𝐸0

𝑒𝑓 𝐸𝑒𝑞−𝐸0
=

𝑐𝑂
0

𝑐𝑅
0

уравнение Нернста

• Общий ток равен нулю, но парциальные 

токи анодного и катодного процессов 

нулю не равны:

плотность тока обмена

𝑖0 = 𝑛𝐹𝑘0𝑐𝑂
0  ∙ 𝑒−𝛼𝑓 𝐸

𝑒𝑞
−𝐸0

𝑖0 = 𝑛𝐹𝑘0𝑐𝑂
0 (1−𝛼)

 𝑐𝑅
0 𝛼

• Поляризационная кривая:

𝑖 = 𝑖0

𝑐𝑂
𝑠

𝑐𝑂
0 ∙ 𝑒𝛼𝑓𝜂 −

𝑐𝑅
𝑠

𝑐𝑅
0 ∙ 𝑒−(1−𝛼)𝑓𝜂 𝜂 = 𝐸𝑒𝑞 − 𝐸

• Если поверхностные концентрации равны объемным 

(стадия переноса электрона – лимитирующая стадия):

𝑖 = 𝑖0 𝑒𝛼𝑓𝜂 − 𝑒−(1−𝛼)𝑓𝜂

Уравнение Батлера-Фольмера



есть диффузионные ограничения

1

𝑖obs
=

1

idiff
+

1

𝑖ET

Поляризационные кривые
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9.2

𝑖 = 𝑖0 𝑒𝛼𝑓𝜂 − 𝑒−(1−𝛼)𝑓𝜂

нет диффузионных ограничений

большой ток обмена

низкий ток обмена

10.1021/acsenergylett.7b0110310.1016/j.mtener.2019.100364

2𝐻2𝑂 + 2𝑒− = 𝐻2 + 2𝑂𝐻−

4𝑂𝐻− − 4𝑒− = 𝑂2 + 2𝐻2𝑂

https://www.x-mol.com/paperRedirect/508359
https://doi.org/10.1016/j.mtener.2019.100364


Поляризационные кривые
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9.2

o При больших перенапряжениях: 𝜂 ≫
𝑅𝑇

𝑛𝐹
(25 мВ)

𝑖 ≈ 𝑖0exp
𝛼𝐹𝜂

𝑅𝑇
𝜂 = −

𝑅𝑇

𝛼𝐹
ln 𝑖0 +

𝑅𝑇

𝛼𝐹
ln 𝑖

o При низких перенапряжениях: 𝜂 ≪
𝑅𝑇

𝑛𝐹
(25 мВ)

𝑖 ≈ 𝑖0

𝐹𝜂

𝑅𝑇
𝜂 =

𝑅𝑇

𝐹

𝑖

𝑖0
= Θ𝑖 сопротивление стадии переноса заряда

𝑖 = 𝑖0 𝑒𝛼𝑓𝜂 − 𝑒−(1−𝛼)𝑓𝜂

10.1016/j.mtener.2019.100364

𝜂 = 𝑎 + 𝑏 lg 𝑖

Эмпирическое 

уравнение Тафеля

(1905)

𝑎 = −
𝑅𝑇

𝛼𝐹
ln 𝑖0 𝑏 =

2.3𝑅𝑇

𝛼𝐹

https://doi.org/10.1016/j.mtener.2019.100364


Теория замедленного разряда (1933, А.Н. Фрумкин)
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9.6

Δ𝐺≠ = 𝛼Δ𝐺пэ = 𝛼𝐹(Δр
м𝜑 − 𝜓1)

0.002 М

ln 𝑖 +
𝑧𝑂𝐹𝜓1

𝑅𝑇
= 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 −

𝛼𝐹

𝑅𝑇
(𝐸 − 𝜓1)

c

0.1 М

1( )
0On z F

RT

 − 


(растет по абсолютной 

величине)

c



Теория замедленного разряда
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9.2

1. Линейная зависимость энергии активации от падения 

потенциала в зоне реакции

Δ𝐺≠ = 𝛼Δ𝐺пэ = 𝛼𝐹(Δр
м𝜑 − 𝜓1)

2. Концентрация реагента в зоне реакции зависит от 

потенциала (пси-прим потенциал, 1) и энергии 

адсорбции (g) реагента и продукта

𝑐𝑂
адс = 𝑐𝑂 exp

𝑔𝑂 − 𝑧𝑂𝐹𝜓1

𝑅𝑇
𝑐𝑅

адс = 𝑐𝑅 exp
𝑔𝑅 − 𝑧𝑅𝐹𝜓1

𝑅𝑇

Ԧ𝑖 = 𝑛𝐹𝑘𝑐𝑂 exp
𝑔𝑂

𝑅𝑇
exp

(𝛼 − 𝑧𝑂)𝐹𝜓1

𝑅𝑇
exp −

𝛼𝐹Δр
м𝜑

𝑅𝑇

абсолютная гетерогенная константа скорости

гетерогенная константа скорости

𝑖0 = 𝑛𝐹𝑘0 exp
(1 − 𝛼)𝑔𝑂 + 𝛼𝑔𝑅

𝑅𝑇
exp

(𝛼 − 𝑧𝑂)𝐹𝜓1

𝑅𝑇
𝑐𝑂

1−𝛼𝑐𝑅
𝛼

Ԧ𝑖 = 𝑛𝐹𝑘𝑠
(изм)

𝑐𝑂
1−𝛼𝑐𝑅

𝛼 exp
𝛼𝐹𝜂

𝑅𝑇

lg 𝑖 +
𝑧𝑂𝐹𝜓1

2.3𝑅𝑇
— (𝐸 − 𝜓1)

(исправленная тафелевская зависимость)

ln Ԧ𝑖 = 𝑐𝑜𝑛𝑠𝑡 + ln 𝑐𝑂 +
(𝛼 − 𝑧𝑂)𝐹𝜓1

𝑅𝑇
−

𝛼𝐹𝐸

𝑅𝑇

Fe3+ + e- = Fe2+

Cu2+ + 2e- = Cu

𝑖 = 𝑖0 𝑒𝛼𝑓𝜂 − 𝑒−(1−𝛼)𝑓𝜂

CsCl
KCl

NaCl

кажущаяся (наблюдаемая) константа скорости



Число электронов в медленной стадии
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Одноэлектронный, одностадийный процесс

Многоэлектронный процесс

𝑖 = 𝑛𝐹𝑘0 𝑐𝑂
𝑠 ∙ 𝑒−𝛼∙ 𝑛=1 ∙𝑓 𝐸−𝐸0

−

−𝑐𝑅
𝑠 ∙ 𝑒 1−𝛼 ∙(𝑛=1)∙𝑓 𝐸−𝐸0

number of electrons 
in a limiting step



Смешанная кинетика
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9.4

18

i0 = 10-6 A/cm2
 

i0 = 10-9 A/cm2
 

обратимый процесс

необратимый 

процесс

квазиобратимый

процесс

диффузия диффузия + ПЭ 3.2 3.6 4.0 4.4

-8

-4

0

4

8

I,
 m

A

E, V

k
0

 10
-3

 cm/s

 10
-8

 cm/s

 10
-12

 cm/s

 10
-14

 cm/s

 

 



Смешанная кинетика
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9.4

см смi i i= − определяется приповерхностной концентрацией реагента, а не объемной

𝑖 = 𝑖0

𝑐𝑂
𝑠 (𝜂, 𝑡)

𝑐𝑂
0 exp

𝛼𝐹𝜂

𝑅𝑇
−

𝑐𝑅
𝑠 (𝜂, 𝑡)

𝑐𝑅
0 exp −

(1 − 𝛼)𝐹𝜂

𝑅𝑇

𝑖 = 𝑖0 1 −
𝑖

𝑖𝑑
(𝑂)

exp
𝛼𝐹𝜂

𝑅𝑇
− 1 +

𝑖

𝑖𝑑
(𝑅)

exp −
(1 − 𝛼)𝐹𝜂

𝑅𝑇

𝑖0 → ∞

𝑖0 = 0.02𝑖𝑑

( )
1

O

d

i
i i

i

 
= − 

 

( )

( )

O

d

O

d

ii
i
i i

=
−

если
( )

0

O

di i

o Импульсные методы (хроноамперометрия, хронопотенциометрия)

o Метод электрохимического импеданса

o Вольтамперометрия

o Вращающийся дисковый электрод



Циклическая вольтамперометрия
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9.4

k = 0.01 cm/s
k = 0.001 cm/s

k = 0.0001 cm/s

Метод Николсона

“Electrochemical Methods: Fundamentals 
and Applications” 2nd Edition by Allen J. 
Bard, Larry R. Faulkner, p. 243



Циклическая вольтамперометрия
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0.1 V/s 10 V/s

kchem  меняется, ν = const
EC механизм



Смешанная кинетика на ВДЭ
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9.4

1

𝑖
=

1

𝑖𝐾
+

1

0.62𝑛𝐹𝐴𝐷𝑂
2/3

𝜔1/2𝜈−1/6𝐶𝑂
∗

Уравнение Коутецкого-Левича

1

𝑖
=

1

𝑖𝐾
+

1

𝑖𝑑

Отсечка: 1/ik

Наклон: n*D



Домашнее задание-7 В-1 (группы 1, 2)
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Комплексы хрома с ЭДТА восстанавливаются на ртутном

электроде по реакции: CrIII(EDTA)- + e- = CrII(EDTA)2- в

растворе 0.1 M NaF, pH 5, 25 ⁰C, концентрации окисленной

и восстановленной форм равны 1 и 3 мМ, соответственно.

Отрицательно заряженные комплексы хрома не

адсорбируются на ртути специфически. Кажущаяся

константа скорости переноса электрона составляет 0.45

см/с. Дифференциальная емкость ртутного электрода в

растворе 0.1 М NaF приведена на рис. 9. Коэффициент

переноса близок к 0.5. Потенциал нулевого заряда ртутного

электрода в растворах NaF составляет -0.192 В (в шкале

СВЭ). Рассчитайте гетерогенную константу скорости

переноса электрона. Диффузионными ограничениями

пренебрегите.

н.к.э. – насыщенный каломельный электрод



Домашнее задание-7 В-2 (группы 3, 4, 5)
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Бипиридиновый комплекс Сr3+ (лиганд - tris(2,2'-bipyridine, 

редокс процесс [Cr(bipy)3]
2+/[Cr(bipy)3]

+)) восстанавливается на 

ртутном электроде в растворе 0.1 М перхлората 

тетрабутиламмония в ДМФ. Потенциал полуволны для процесса 

одноэлектронного восстановления составляет -0.72 В (в шкале 

водного нас. к. э.). Кажущаяся константа скорости переноса 

электрона – 0.4 см/с. На рисунке приведены кривые 

дифференциальной емкости ртутного электрода в растворе 0.1 

М TBAClO4 в ДМФ. Потенциал нулевого заряда ртути в 

растворах TBAClO4 в ДМФ: +0.3 В (в шкале водного нас. к. э.). 

Рассчитайте гетерогенную константу скорости переноса 

электрона. Диффузионными ограничениями пренебрегите. 

Коэффициент переноса примите равным 0.5.

S.C.E. – насыщенный каломельный электрод
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