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I. ВВЕДЕНИЕ

В последнее десятилетие достигнут существенный прогресс в коли-
чественном изучении строения двойного электрического слоя, явлений
адсорбции и закономерностей протекания электрохимических реакций на
электродах из самых различных металлов. Для количественной провер-
ки теоретических концепций о строении межфазной границы электрод/
/раствор наиболее подходящим оказались металлы, на которых в широ-
ком интервале потенциалов φ в хорошем приближении могут быть реа-
лизованы условия идеальной поляризуемости 4~4. В отличие от ртути, на
твердых электродах (наряду с вопросом о влиянии химической природы
металла) принципиально новой проблемой является изучение влияния
кристаллографических характеристик поверхности металла на строение
двойного электрического слоя, в частности, на плотную часть его. В этом
направлении наиболее перспективным является исследование строения
межфазной границы на различных гранях монокристалла.

Как показал А. Н. Фрумкин с сотр.5·6, одним из наиболее точных
методов изучения строения двойного электрического слоя является изме-
рение зависимости дифференциальной емкости С от φ. Однако, при
измерении емкости твердых металлов необходимо устранить источники
ложной частотной дисперсии емкости (шероховатость поверхности,
явление затекания и др.) 3· ''• '•8. К настоящему времени разработан и
успешно применяется ряд методов выглаживания поверхности изучае-
мых электродов.

А. Н. Фрумкиным с сотр.9 показано, что перспективным способом
получения твердых электродов с близким к единице коэффициентом
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шероховатости поверхности является оплавление металла. В лаборато-
рии электрохимии Тартуского государственного университета на приме-
ре висмута разработана специальная методика получения каплевидных
оплавленных электродов с гладкой поверхностью 1 η · " . Впоследствии
упомянутая методика была применена при изготовлении каплевидных
электродов из Sb12, Sn13 и Cd14. Как видно из рис. 1, зависимость \/С от
обратной емкости диффузного слоя 1/Сд на висмуте в широком интер-
вале концентраций KF (0,001—2М) может быть изображена при раз-
личных зарядах поверхности ε прямыми линиями со средним котанген-
сом угла наклона 1,01 —1,0215. Согласно работе16, наклон прямой \/С от

Сгмк(р/смг

Рис. 1. Зависимость обратной диф-
ференциальной емкости \/С от об-
ратной емкости диффузного слоя
1/Сд в интервале концентрации KF
от 0,001 до 2,0 Μ при различных ε:
/ — 0; 2 3; 3 F2 мккул/см2

Рис. 2. Кривые дифференциальной
емкости висмута (1, 5) и ртути (/',
3') в 0,1 Μ растворах NaF (Bi, Hg)
и НСЮ4 (Bi) с добавкой камфоры:
1, Г — 0; 2, 2' — 2-Ю"4; 3, 3f —
1,5-Ю-3; 4 — 5-Ю-3; 5 —7-Ю- 3 М.
(Потенциалы даны по отношению

к точке нулевого заряда)

1/С,СМг-МК(р

0,0',

0,05 0,1 1/С},смг-мкф

Рис. 1

во -

0,5

Рис. 2

1/Сд при ε = 0 в случае сурьмы отличается от единицы менее, чем
на 10%. Эти результаты говорят о том, что указанные оплавленные
электроды имеют совершенно гладкую поверхность.

Среди твердых электродов висмут является металлом, обладающим
(вслед за ртутью) самой широкой областью потенциалов идеальной

поляризуемости как в водной10· 15, так и в неводнойi7-19 средах. С другой
стороны, по ряду физических и химических свойств висмут существенно
отличается от ртути и подобных ей металлов и относится к группе полу-
металлов. Поэтому висмут является интересным объектом при выявле-
нии влияния природы металлической фазы, а также кристаллографи-
ческого строения поверхности на параметры двойного слоя и адсорбцию.
В данном обзоре на примере висмута, с привлечением соответствующих.
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данных на других электродах, сосредоточено основное внимание на сле-
дующих вопросах:

1) влияние кристаллографического строения поверхности электрода
на характеристики двойного слоя и адсорбцию молекул и ионов;

2) влияние природы металла и хемосорбции молекул растворителя
(в частности, воды) на строение межфазной границы и на адсорбцию;

3) зависимость закономерностей катодного выделения водорода от
природы металла и строения двойного слоя.

II. (ВЛИЯНИЕ КРИСТАЛЛОГРАФИЧЕСКОГО СТРОЕНИЯ
ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДА НА СВОЙСТВА

ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ И НА АДСОРБЦИЮ

Преобладающее большинство литературных данных о строении двой-
ного слоя и адсорбции на твердых металлах относится к электродам с
поликристаллической поверхностью. Измерения на отдельных гранях
монокристалла в основном связаны с определением потенциала нуле-
вого заряда φ ε = 0 грани. Закономерности адсорбции ионов и молекул на
гранях монокристалла изучены количественно на Zn 2 0 · 2 1, Bi22, Аи23 и Ag24.
Накопленный экспериментальный материал все же свидетельствует о
значительном влиянии кристаллографических характеристик на пара-
метры двойного слоя. Как установлено в работах 2 0 - 2 1 · 2 5 на Zn, а также
в исследованиях на Bi26"30, роль характера поликристалличности поверх-
ности проявляется особенно ярко при адсорбции органических соедине-
ний с сильным аттракционным взаимодействием в адсорбционном слое.

При изучении адсорбции пиридина26, некоторых алифатических кето-
нов27, сложных эфиров28 и камфоры29 на оплавленном висмутовом
электроде имеет место явление расщепления адсорбционно-десорбцион-
ных максимумов (рис. 2). Аналогичные явления, обнаруженные в ряде
случаев также на поликристаллической поверхности цинка 2 0 ' 2 1 · 2 5 , отсут-
ствуют на однородной поверхности ртути и на грани (111) монокристал-
ла висмута. Согласно данным для висмута, адсорбция пиридина, боль-
шинства изученных кетонов и сложных эфиров сопровождается раздвое-
нием катодных максимумов, выраженным тем отчетливее, чем выше
концентрация органического вещества в растворе. На кривых зависи-
мости С от φ в растворах пропилацетата образуются даже три пика.
Анодные максимумы, получаемые в случае твердых металлов только на
висмуте, менее склонны расщепляться; раздвоение анодных пиков обна-
ружено лишь при адсорбции на Bi пропилацетата28 и камфоры29.

Как и в случае цинкового электрода, расщепление максимумов
адсорбции на висмуте обусловлено поликристалличностью электрода,
на поверхность которого выходят грани с различными кристаллографи-
ческими индексами. Отдельные узкие пики в области адсорбционно-
десорбционных максимумов (рис. 2) описывают десорбцию органичес-
ких молекул с различных граней ^монокристалла, одной из которых
является грань (111). Можно считать, что среди нескольких факторов
основной причиной расщепления максимумов является различие в зна-
чениях срг=,о на различных гранях монокристалла. Значение φ 8 = 0 базис-
ной грани (ΠΙ) монокристалла висмута в растворе K2SO4 составляет
—0,68 в относительно насыщенного каломельного электрода3Ι, τ. е. на
30 мв отрицательнее, чем φ Ε = 0 на оплавленном электроде 1 0 '3 2. На основе
значения φΕ = 0 грани (111) можно по потенциалам пиков приблизительно
оценить φ Ε = 0 остальных двух граней, проявляющихся в адсорбционных
измерениях. Значение φ Ε = 0 грани, соответствующей первому, т. е. наиме-
нее катодному, пику расщепленного максимума пропилацетата, равня-
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ется —0,61-=—0,62 в, а <ре=0 грани, отвечающей среднему пику, находит-
ся в пределах —0,63-=—0,65 в 30. Следует, однако, подчеркнуть, что при-
веденные значения являются лишь ориентировочными и не позволяют
идентифицировать грани.

Электронографическим анализом установлено, что проявлению рас-
щепления адсорбционных максимумов благоприятствует макроскопи-
ческая природа кристаллографической гетерогенности поверхности вис-
мутового электрода, характеризующаяся наличием на поверхности отно-
сительно больших монокристаллических участков28"30. Высокоразвитая
поликристалличность и связанная с ней заметная энергетическая неод-
нородность способствуют проявлению широкого спектра взаимодействий
в адсорбционном слое, что приводит к размыванию максимумов, а не к
их расщеплению25·30. Математический анализ электронограмм показал,
что на совершенно гладкой (характеризуемой сильно растянутыми реф-
лексами) оплавленной поверхности висмута имеются относительно боль-
шие монокристаллические области с миллеровскими индексами (100),
(101), (111) и (211) 30. Наряду с макроскопическими монокристалличес-
кими плоскостями, иногда встречаются агрегаты монокристаллов из

двух — четырех кристаллитов и индексами (100), (111), (101) (552),
(321) и др. Статистической обработкой полученных электронографичес-
ких данных удалось показать, что в основном на поверхность оплавлен-
ной капли висмута выходят две — три четко выраженные грани моно-
кристалла (их доля от общей поверхности капли ~80—90%). Кристал-
лографическая структура оплавленной поверхности статистически
воспроизводится в различных опытах благодаря стабильности режима
изготовления висмутовых электродов 10' " .

III. ВЛИЯНИЕ ПРИРОДЫ МЕТАЛЛА И ХЕМОСОРБЦИИ МОЛЕКУЛ
РАСТВОРИТЕЛЯ НА СТРОЕНИЕ МЕЖФАЗНОЙ ГРАНИЦЫ

Как впервые было показано А. Н. Фрумкинным с сотр.33· 34, влияние
природы металла на строение двойного слоя и адсорбцию может очень
сильно проявляться через его гидрофильность. Установлено, в частности,
что из-за сильной хемосорбции молекул воды классическая теория диф-
фузного слоя оказывается неприменимой для описания двойного слоя на

35

Как показывают литературные данные, в области ε ^ 0 параметры
адсорбции органических соединений и ионов значительно зависят от
природы металла, как из-за различной их гидрофильности, так и вслед-
ствие специфического взаимодействия функциональной группы в моле-
куле адсорбата с поверхностью электрода. В табл. 1 приведены значе-

ния стандартной свободной энергии адсорбции — AGA° алифатических
спиртов, кислот и кетонов на ртути36"38 и висмуте27·39·40. Как видно из
табл. 1, значения-—AGA° для высших членов гомологического ряда при-
веденных соединений несколько ниже, чем для ртути. Поскольку функ-
циональная группа в молекуле высших гомологов уже настолько удале-
на от поверхности электрода, что можно пренебречь специфическим
взаимодействием ее с электродом, то такое различие является результа-

том разности энергии адсорбции воды на Bi и Hg. Сравнение значений
—AGA° для различных соединений показывает, что энергия адсорбции
молекул воды на Bi в среднем на 0,3—0,4 ккал/моль больше, чем на Hg
С другой стороны, сопоставление данных по адсорбции спиртов на вис-
муте и кадмии41 показывает, что энергия адсорбции воды на Bi на 0,35—

0,45 ккал/моль меньше, чем на Cd.
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ТАБЛИЦА ι

Стандартные свободные энергии адсорбции алифатических соединений

Соединение

С2Н5ОН
С3Н7ОН
С4Н9ОН
С5НцОН
С6Н,з0Н

- ( — Л О 0 А ) „ = 2 *
С2Н5СООН
СзНуСООН
С4Н9СООН
С5НцСООН
С6Н13СООН
( - Δ Ο % ) η = 6 -

— ( — Д О ° А ) Л = 2

Метилэтилкетон
Метидпропилкетон
Метилбутилкетон

ккал/моль

1,86
3,05
3,83
4,58
5,39

3,53

3,1
3,8
4,55
5,55
6,3

3,2
—

4,7
5,35

ккал/моль

1,87
2,65
3,47
4,26
5,09

3,22

3,3
3,7
4,4
5,1
5,9

2,6
3,55
4,3
5,00

(--A)H g-

-(- Д °А) Ы .
ккал/моль

—0,01
0,40
0,36
0,32
0,30

0,31
—0,2

0,1
0,15
0,45
0,4

0,6
—_

0,4
0,35

* η — число атомов углерода в углеводородном радикале.

Эффект относительного повышения свободной энергии адсорбции на
висмуте, по сравнению со ртутью, для первых членов гомологического
ряда вызван заметным специфическим взаимодействием атомов кисло-
рода в функциональной группе с поверхностью висмута. Разницу специ-
фического взаимодействия функциональных групп с Bi и с Hg можно
характеризовать величиной

Из табл. 1 видно, что энергия взаимодействия ОН-группы с висмутом
на 0,31, а СООН-группы на 0,60 ккал/моль больше, чем со ртутью. Инте-
ресно отметить, что атом кислорода в молекуле воды и спирта взаимо-
действует с поверхностью висмута примерно одинаково. Более сильное
взаимодействие группы СООН с поверхностью электрода, чем ОН-груп-
пы, обусловлено тем, что в карбоксильной группе имеется два атома
кислорода. Вытекающие из табл. 1 закономерности нашли подтвержде-
ние также при сопоставлении адсорбционной активности алифатических
соединений на висмуте и на свободной поверхности раствора 2 7 · 4 2 · 4 3 .

На основе полученных данных по адсорбции можно составить ряд
изменения поверхностной активности алифатических соединений, отра-
жающий взаимодействие функциональной группы с поверхностью элект-
рода. Судя по значениям — AGA°, взаимодействие функциональной груп-
пы с поверхностью Bi усиливается в ряду: О Н < С = О<СООН 2 9 · 4 4 . Эта
последовательность отражает усиление специфического взаимодействия
атомов кислорода с поверхностью висмута.

Как известно, при адсорбции ароматических соединений на электро-
дах существенную роль играет π-электронное взаимодействие аромати-
ческого ядра с положительными зарядами поверхности, которое, в прин-
ципе, должно зависеть от природы металла. В табл. 2 приведены значе-
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ния выигрыша энергии адсорбции — AG& при переходе от границы раз-
дела раствора с воздухом к границе с висмутом или ртутью при Δσ=
= 0,5 мкдж/см2". Данные табл. 2 свидетельствуют о том, что для всех
ароматических соединений адсорбция на поверхности висмута энергети-
чески более выгодна, чем на свободной поверхности раствора. Согласно
таблице, значения — Δ<5Α для Hg на 0,3—1,3 ккал/моль выше, чем для
Bi.

ТАБЛИЦА 2

Соединение

Фенол
Циклогексанол
Пирокатехин
Гидрохинон
о-Крезол
Бензиловый опирт
Бензойная кислота
Анилин

- Д С А ,

Bi

1,0
0,3
1,8
2,8
1,3
1,3
1,3
1,2

ккал/моль

Hg

1,8
—

2,7
3,7

—
—

1,74
2,5

Соединение

о-Толуидин
Пиридин
Бензол
Толуол
Нафталин
α-Нафтол
а-Нафтиламин
α-Нафтойная кислота

—ДСд, ккал/моль

В1

1,5
0,6
0
0,4
2,2
3,9
3,6
3,6

Hg

2,2
0,9
0,5
0,7

—
•—
—
—

Как выше было показано, одной из причин пониженной поверхност-
ной активности органических соединений на висмуте является более
сильная, чем на ртути, адсорбция молекул воды. Наряду с этим необхо-
димо учитывать также полуметаллический характер висмута, что при-
водит к ослаблению π-электронного взаимодействия молекул адсорбата
с поверхностью. Энергию π-электронного взаимодействия между адсор-
бированными молекулами бензольного ряда и незаряженной поверх-
ностью висмута можно приблизительно оценить сопоставлением вели-
чин— AGA для фенола и циклогексанола. Согласно данным табл. 2,
разница в величинах — AGA для фенола и С6НцОН 0,7 ккал/моль харак-
теризует энергию π-электронного взаимодействия производных бензола;
однако, в зависимости от природы и строения, а также от ориентации
адсорбированных молекул, это значение может несколько изменяться.
Энергия дополнительного π-электронного взаимодействия при включе-
нии в молекулу второго бензольного кольца (производные нафталина)
заметно превышает энергию взаимодействия функциональной группы
(ОН, NH2 и др.) с поверхностью Bi.

Различия в адсорбционном поведении органических соединений на
ртути и висмуте заметно усиливаются при высоких положительных заря-
дах поверхности. Экспериментальные данные показывают, что анод-
ные адсорбционно-десорбционные максимумы алифатических соедине-
ний на висмуте смещены на 0,1—0,15 в в сторону менее положитель-
ных φ, чем на ртути 27~29. Основной причиной этого эффекта является
заметное усиление хемосорбции молекул воды с ростом ε на висмуте46.

Существенным результатом различной гидрофильности металлов и
различного взаимодействия функциональной группы с поверхностью
электрода при адсорбции органических соединений являются заметные
различия в ориентации молекул адсорбата в адсорбционном слое27"29·
яо-45 ]_{а В И С М у Т 0 В 0 М электроде органические соединения ориентирова-
ны в адсорбционном слое более вертикально, чем на поверхности рту-
ти. Различия в ориентации адсорбированных молекул отчетливо про-
являются при адсорбции кумарина на висмуте и ртути. Молекулы ку-
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марина адсорбируются на Hg 4 7 и Bi 4 s в двух различных положениях:
в вертикальном при ε < 0 и в наклонном вблизи ерв=0. Как видно из
рис. 3, области адсорбции кумарина на Hg в двух различных положе-
ниях разделены узкими пиками переориентации: в то же время на
висмуте максимум переориентации практически отсутствует. Теорети-
ческий анализ экспериментальных кривых зависимости С от φ при ад-
сорбции кумарина на основе модели трех параллельных конденсаторов
показал, что ориентация молекул кумарина в адсорбционном слое на
висмуте заметно более вертикальна, чем на ртути, в результате чего

0,2

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Кривые дифференциальной емкости висмута (1—3) я ртути (/'—У) в 1 N
растворах K2SO4 (Bi) и Na2SO4 (Hg) с добавкой кумарина: /, Г — 0; 2, 2 — ,
7· 10-"; 3, 3' —5-Ю- 3 М. (Потенциал электрода измерен относительно т. н .з.)
Рис. 4. Зависимость второго вириального коэффициента от отношения (*2—Х\)1хл •
для различных ионов в следующих растворителях: / — вода; 2 — метанол; 3 —

ацетонитрил; 4 — ДМФ; 5 — этанол :

аттракционное взаимодействие между плоско- и вертикально-ориенти-
рованными молекулами на висмуте является значительно более силь-
ным, чем на ртути48.

Хотя в литературе имеется мало данных о строении двойного слоя
в неводных растворителях, все же можно утверждать, что специфиче-
ское взаимодействие молекул растворителя с поверхностью металла в̂
плотном слое проявляется также в случае неводных растворителей.
В табл. 3 приведены для различных неводных растворителей значе-
ния разности потенциала нулевого заряда на ртути и висмуте
(Афе^Н г) и разности потенциала при постоянном высоком отрица-
тельном заряде (Δφ1<" 6 ) 1 9 . Последняя величина должна относительно
мало зависеть от природы растворителя34·49. β ._ Η

Данные табл. 3 свидетельствуют о том, что значения Δφε<Ό ε (при
ε = — 1 0 ч — 1 7 мккул/смг) сравнительно мало, а величины Δφ ε 1 0

заметно больше зависят от природы растворителя. Видно, что в случае
всех исследованных растворителей преимущественная ориентация ди-
полей отрицательным концом к поверхности металла при ε = 0 выра-
жена на висмуте несколько сильнее, чем на ртути. Особенно заметные
эффекты наблюдаются в среде ДМФ, а также ДМОО. Сопоставлением

8 Успехи химии, № 11
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кривых е от φ на Hg и Ga или сплаве In—Ga показано, что вблизи
φβ==ο галлия или сплава In—Ga молекулы ДМСО имеют явно выражен-
ную ориентацию отрицательным концом диполя к поверхности электро-
да 49. В то же время в среде АН специфическое взаимодействие дипо-
лей АН с Ga или сплавом In—Ga выражено весьма слабо.

Природа растворителя сильно сказывается на закономерностях ад-
сорбции ионов на электродах. Наиболее систематические данные об
адсорбции ионов из неводных растворителей имеются для висмутового
электрода " · 1 9 ' 50~56. В табл. 4 представлены значения константы адсорб-
ционного равновесия (1ηβε_0), относящиеся к вириальной изотерме,
для различных ионов на висмуте.

ТАБЛИЦА 3

Растворитель

Н2О
СНзОН
Ацетонитрил (АН)
Диметилформамид

(ДМФ)
Диметилсульфоксид

(ДМСО)

. Bi—Hg
Δ φ ε < < 0

 ε , β

—0,145
-0,14
—0,13

-0,14

—0,09

. Bl-Hg
Δφε=ο · "

—0,190
—0,18
—0,16

-0,25

-0,15

Bi-Hg
Δ(Ρε«ο -

Bi-Hg
— Д ф е = 0 , β

—0,045
-0,04
—0,03

—0,11

-0,06

Электролит

0,17VNa2SO4

0,lMNH 4F
O.lAlNaCiOi

0,1ЛШаС1О4

0,iyHLiClO4

ТАБЛИЦА 4
Значения константы адсорбционного равновесия

Растворитель

Ион

Na+
К+
NH4+
Rb+
Cs+
ci-
Br-
I-
I~ на грани (il 11)
SCN-
NO3-

H,O

g

- 7
- 6 , 7
- 3 , 8
- 1 , 4

1,75
4,5
8,1
8,8
5,2
0,4

CH.OH

- 2 , 6

- 2 , 1
—1,6

4
6,1

10,4
—
5,3
—

C,HSOH

—5,0
—
—

4,5

11,7

5,9
—

ДМФ

—
-17,5
-14,3
-11,5

11,6
12,5
14,0
—

6,4
3,2

AH

—

,

11,1
14,7

5,6
—

Видно, что свободная энергия адсорбции очень сильно зависит от
природы поверхностно-активного иона и значительно возрастает при

переходе от катионов к анионам. Из щелочных катионов наиболее высо-
кую поверхностную активность проявляют Cs+ и Rb+, остальные изучен-
ные катионы адсорбируются значительно слабее.

Существенное различие свободной энергии адсорбции катионов и
анионов указывает на различную природу сил, вызывающих специфи-
ческую адсорбцию анионов и катионов. Для данного иона свободная
энергия адсорбции существенно зависит от природы растворителя. При
адсорбции катионов из протонных растворителей (вода, спирты) зна-
чения In β ί = 0 на несколько порядков выше, чем из апротонных (ДМФ)
растворителей. Основной причиной этого эффекта служит заметное
усиление сольватации катионов при переходе к апротонным раствори-
телям"; определенную роль играет также различная энергия взаимо-
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действия молекул соответствующих растворителей с поверхностью
электрода. В анион-активных системах имеет место обратное явление —
свободная энергия адсорбции значительно возрастает (исключением
является анион SCN~) при переходе от протонных растворителей к ап-
ротонным, что, в основном, связано с ослаблением сольватации анио-
нов в апротонных растворителях". В результате ослабления сольвата-

ции галогенидов в ряду 1~>Вг~>С1~ апротонные растворители при-
водят к нивелированию свободной энергии адсорбции.

Судя по имеющимся в литературе данным53, свободная энергия ад-
сорбции катионов мало зависит от природы электрода. В то же время
энергия адсорбции анионов на висмуте в водных и спиртовых раство-
рах заметно ниже, чем на ртути. В среде ДМ.Ф (для АН на ртути нет
данных) энергия адсорбции анионов на Bi5 β практически такая же,
как на Hg 5 8 .

Существенное влияние оказывает природа растворителя на отталки-
вательное взаимодействие специфически адсорбированных ионов. Как
было установлено на примере висмутового электрода, отталкиватель-
ное взаимодействие увеличивается при данном e=const как при воз-
растании радиуса ионов, так и при увеличении размеров молекул рас-
творителя. На рис. 4 сопоставлены значения второго вириального ко-

эффициента В с отношением (х2—Xi)/Xz*"· " . В первом приближении
приведенную на рис. 4 зависимость можно считать линейной; она гово-
рит о том, что отталкивательное взаимодействие адсорбированных ио-
нов почти пропорционально усиливается с удалением плоскости распо-
ложения центров заряда специфически адсорбированных ионов от
внешней плоскости Гельмгольца. Эту закономерность можно качест-
венно объяснить ослаблением экранирующего действия диффузного
слоя на отталкивание между специфически адсорбированными ионами
при увеличении расстояния хг—xt

 17· " · 5 8 · 5 Э .

IV. ВЛИЯНИЕ СТРОЕНИЯ ДВОЙНОГО ЭЛЕКТРИЧЕСКОГО СЛОЯ
НА КИНЕТИКУ КАТОДНОГО ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА

Результаты кинетических исследований показывают, что оплавлен-
ные твердые электроды являются наиболее подходящими объектами
для количественного изучения закономерностей электродных реакций,
Ε частности, реакции катодного выделения водорода. При оплавлении
металла в инертной атмосфере достигается устойчивое состояние по-
верхностного слоя металла, и на таких электродах протекание некото-
рых побочных процессов (внедрение катионов из щелочного раствора),
значительно затрудняющих изучение истинных кинетических законо-
мерностей выделения водорода, сильно заторможено60.

Благодаря относительно высокому перенапряжению водорода и от-
рицательному значению φ ε = 0 , такие металлы как Bi, Sn, Pb и Cd явля-
ются подходящими объектами при изучении влияния строения двойно-
го слоя на скорость выделения водорода в области поляризаций, близ-
кой к <ре=о, где двойнослойные эффекты должны проявляться наиболее
отчетливо. Согласно предложенному А. Н. Фрумкиным уравнению тео-
рии замедленного разряда Н 3 О +

η « + ̂ Α 1 η ^ + 1 η ί (D

* X\ и χι — расстояния внутренней и внешней плоскостей Гельмгольца от поверх-
ности электрода соответственно.
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на изменение перенапряжения η при постоянном составе раствора ока-
зывает влияние не только изменение плотности тока i, но и изменение
фгпотенциала с потенциалом электрода. В уравнении (1) величина
а — постоянная, α — коэффициент переноса, F — число Фарадея.

Проведенные на висмуте измерения показали, что в условиях глубо-
кой очистки растворов (полное удаление кислорода и следов других
деполяризаторов), зависимость η от lgi в растворах поверхностно-не-

0,и-

-8

Рис. 5. Поляризационные кривые выделения водорода на вис-
муте в следующих растворах: 1 — IN HCIO4; 2 — 0,1 N НС1О4;

3 — 0,1 N НС1О4+0,9 N LiCIO*

активных электролитов описывается плавными кривыми линиями без
каких-либо резких скачков как в водной "· в2, так и в метанольной63

средах (рис. 5). Низкие значения угла наклона этих кривых, завися-
щие от концентрации кислоты сНзо + и от η, обусловлены как изменени-
ем диффузности двойного слоя с потенциалом электрода и концентра-
цией электролита, так и тем обстоятельством, что коэффициент а ре-
акции выделения зодорода на висмуте превышает 0,5 е 1 · 6 2 .

С использованием значений ψ0 вместо ψι (оправдано в первом при-
ближении в случае поверхностно-неактивных электролитов) были по-
строены исправленные тафелевские зависимости (и. т. з.) для реакции
выделения водорода на висмуте. И. т. з. в 0,1 и 1,0 Μ растворах НСЮ4

являются прямолинейными в широком интервале потенциалов (рис.6).
Полученные данные свидетельствуют о том, что значение α не зависит
от концентрации кислоты и составляет 0,61 ±0,01. Повышенное значе-
ние коэффициента а нашло подтверждение при изучении зависимости
η от сНзо + при постоянной общей концентрации электролита (коэффи-

циент (дт)/д1псн3о+)с=—36 же), а также при определении изменения
η, вызванного повышением общей концентрации электролита с при
Сн3о+=const.

В работе64 показано, что при использовании основных положений
теории диффузного слоя и модели двойного слоя, предположенной
Грэмом в отсутствие специфической адсорбции, наклон η, lg ϊ-кривой
может быть рассчитан по формуле

= Г— 4-Ьтеор. = R
2 ( 1 - о ) С.

2 от -г· (2)

где Ст — емкость плотного слоя, A=iDRT/2n (D — диэлектрическая
постоянная). Сопоставление экспериментальных значений коэффициен-
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та b с 6теор. в 0,1 Μ растворах НСЮ4 на висмуте при различных η сви-
детельствует о том, что при η<0,8 в согласие между опытом и расче-
том весьма хорошее. Существенные расхождения величин Ь при
ηΞ3=0,8 в обусловлены, по-видимому, специфическими свойствами вис-
мута (металлизация), и не связаны с неточностью уравнения (2) 64.

Количественным анализом кинетических и емкостных данных по
модельным представлениям, развитым в работе65, было показано, что
ρ случае висмута некоторая доля от общего скачка потенциала на гра-
нице фаз падает на металлическую фазу66. Высказано предположение,

что уменьшение α при η ^ 0 , 8 в (е<С0) обусловлено металлизацией вис-
мута29. Это предположение нашло подтверждение при изучении хемо-
сорбции воды на висмуте "7.

-и

-в

0,5 0,6

Рис. 6. Исправленные тафелевские зависимости катодного вы-
деления водорода на висмуте для растворов НСЮ4: / — 1,0;

2 - 0 , 1 N

Близкие к приведенным выше данные были получены также при
изучении кинетики выделения водорода в области φ ε = 0 на Ga, In и
амальгамах этих металлов при повышенных температурах 68~71. В то
же время при комнатной температуре на Ga 7 2, а также на Sn 7 3 и Cd"4

наклон η, lg t-кривых оказался практически независимым от η, хотя
значение φ ε = 0 этих металлов» находится при доступных измерению зна-
чениях ι. Причины таких явлений на Cd и Sn не установлены; по-види-
мому, они связаны с повышенной гидрофильностью этих металлов14·72.

На выглаженных при оплавлении электродах возможно прямое изу-
чение кинетики катодного выделения водорода в щелочной среде, по-
скольку на этих электродах внедрение щелочных и щелочноземельных
металлов практически не имеет места из-за сравнительно высокого пе-
ренапряжения внедрения60. Найдено, что выделение водорода на
Sb-1 2·7 4, Sn-75 и Cd-электродах14 осуществляется в щелочных раство-
рах различного состава по механизму замедленного разряда протона
из молекулы воды. Впервые такой механизм был предложен для Ni-
электрода А. Н. Фрумкиным и сотр.76 еще в 1939 г.

Щелочные и щелочноземельные катионы в растворе обладают спе-
цифическим ускоряющим воздействием на скорость выделения водоро-
да, которое в случае олова увеличивается в ряду от Li+ до Cs+ и от
Са2 + до Ва2 + 7 5. При истолковании указанного эффекта использовались
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представления как о специфической адсорбции катионов, так и об уча-
стии в процессе разряда молекул воды из гидратных оболочек катио-

нов Т5> " . По влиянию катионов на η в щелочной среде обнаруживается
сходство олова с сурьмой12·74 и кадмием 14, а отчасти с жидким галли-
ем 78 и насыщенной амальгамой индия "•79. Известно, что при выделе-
нии водорода на чистой ртути в щелочных растворах реализуется ме-
ханизм, отличный от вышеупомянутого механизма79·80.
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