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I. ВВЕДЕНИЕ

Начало исследованию структуры границы раздела платиновые ме-
таллы— растворы электролитов было положено работами А. Н. Фрум-
кина и сотр. в конце 20-х — начале 30-х годов1"8. В этих работах были
развиты методы измерения кривых заряжения и адсорбционных кри-
ьых, заложены основы термодинамической теории поверхностных яв-
лений на платиновых металлах и сформулировано фундаментальное
представление о тесной взаимосвязи между адсорбцией ионов раствора
и атомов водорода и кислорода. В дальнейшем советская электрохими-
ческая школа внесла существенный вклад в исследование рассматри-
ваемой границы раздела, что нашло отражение в обзорах 8~13. В дан-
ном обзоре обсуждены некоторые основные результаты, полученные
за последние 10—15 лет. Значительное внимание к адсорбционным
свойствам платиновых металлов в этот период обусловлено попытками
создания топливных элементов и широким развитием работ по изуче-
нию реакций каталитического гидрирования и окисления в жидкой фа-
зе и процессов электросинтеза.

Одной из характерных особенностей развития исследований в по-
следние годы является расширение числа объектов изучения. Наряду

с дальнейшим углубленным изучением адсорбционных свойств плати-
нового электрода проведены измерения также на других платиновых
металлах, их сплавах (на гладких поли- и монокристаллических элек-
тродах, электролитических осадках платиновых металлов, на чернях,

на нанесенных катализаторах).
В качестве второй особенности следует отметить широкий арсенал

экспериментальных методов, которые были использованы при исследо-
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вании адсорбционных явлений на металлах группы платины. Так, был
существенно усовершенствован метод радиоактивных индикаторов14-16,
что позволило повысить точность и надежность получаемых этим ме-
тодом результатов и расширило возможности метода, в частности для
изучения кинетики адсорбции и обмена адсорбированных ионов с иона-
ми раствора. Значительное распространение и развитие получили по-
тенциодинамический и импульсные потенциостатические методы изуче-
ния адсорбции 17~23. Целый цикл адсорбционных исследований выпол-
нен двухэлектродным тонкослойным методом 24~48. Новую информацию
о состоянии поверхностного слоя платиновых металлов предоставил
метод измерения эстанса 49~66. Для изучения адсорбции и анодного уда-
ления адсорбированных частиц применен метод вращающегося диско-
вого электрода с кольцом 67~78. Предприняты попытки прецизионного
исследования поверхностных свойств платиновых металлов с помощью
оптических (эллипсометрия, электроотражение) методов 79~8S и по из-

мерению электрического сопротивления тонких металлических пленок,
напыленных в вакууме на непроводящую основу87"95.

II. НЕКОТОРЫЕ ПОНЯТИЯ И СООТНОШЕНИЯ ТЕРМОДИНАМИЧЕСКОЙ ТЕОРИИ
ПЛАТИНОВОГО ЭЛЕКТРОДА

Третья характерная особенность рассматриваемого периода — при-
менение термодинамической теории обратимого электрода к описанию
поведения платиновых металлов в растворах электролитов. Эта теория
была намечена в 7 " 9 , впервые изложена в 9 6 и развита в 9 7 - 1 2 4 . Непо-
средственным толчком к последнему циклу работ послужил вывод в "
уравнения, позволяющего сравнительно просто выполнить эксперимен-
тальную проверку применимости адсорбционного уравнения Гиббса к
платиновым металлам. Такая проверка для тридцати различных сис-
тем на электродах из pt ··. ··.«».»·. «»."·.'«.·", Pd 12β, Rh 10°·101· "*•»»,
Ir1 0 8· " ' · 1 1 5 , Ru и Pt—Ru l 0 1 · 1 0 3 показала, что термодинамическая теория
применима не только при потенциалах водородной и «двойнослойной»
областей, но и на начальном участке области адсорбции кислорода на
электродах. Сильно выраженные явления хемосорбции ионов раствора
приводят к сужению области практической применимости теории.

На основе термодинамической теории был развит метод изоэлектри-
ческих сдвигов потенциала98·99 (первые измерения сдвигов потенциала
изолированного электрода при изменении рН раствора предпринима-

лись еще в7· 8 ) . В последнее время был разработан метод потенциомет-
рического титрования при постоянном полном заряде поверхности127,
который позволил изучить адсорбционные свойства платины и родия в
средней области рН, ранее недоступной экспериментальному исследо-
ванию 128-131.

При экспериментальной проверке термодинамической теории в рас-
творах кислот НА с избытком нейтральной соли СА ([НА]<С[СА]) бы-
ло использовано соотношение

А, ( D

где φΓ — потенциал по отношению к обратимому водородному электроду
в том же растворе; μΗ+ и μ€Α — химические потенциалы ионов водорода
и соли; Гн и Гн+ — гиббсовские адсорбции атомов и ионов водорода соот-
ветственно. Все величины в соотношении (1) выражены в электрических
единицах. Это уравнение справедливо также для подщелоченных рас-
творов нейтральных солей. Для величины (дфг/дЦн+)ГНрМСД было
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предложено название «изоэлектрический сдвиг потенциала» (этот тер-
мин был впервые использован в 1 3 2 ) . Гиббсовские адсорбции Гн и Г н +—
это количества соответствующих компонентов, которые необходимо
ввести в систему, чтобы при увеличении поверхности электрода на 1 смг

без подвода электричества извне химические потенциалы этих компо-
нентов оставались неизменными. Очевидно, при этом потенциал элек-
трода также сохраняет свое постоянное значение. Гиббсовские адсорб-
ции следует отличать от поверхностных избытков, которые обозначаются
соответственно через Л н и Лн+. Связь между величинами Гн и Лн,

а также Г н + и Лн+ выражается соотношениями

Г н = Л н - е , (2)
и

Г н + = е + Л н + , (3)

где ε — заряд металлической обкладки двойного электрического слоя.
В то время как Гн и Гн+ являются термодинамическими величинами,

принципиально доступными непосредственному определению на опыте,
введение величин Лн, Лн+ и ε связано с определенными модельными
допущениями. В частности, при определении Л и ε не учитывается
частичный перенос заряда по Лоренцу133 для всех ионов, находящихся
в двойном слое. В случае сильно хемосорбирующихся ионов произвести
однозначное определение величины ε практически невозможно. При
наличии избытка соли в растворе ионы водорода оказываются вытеснен-
ными из диффузной части двойного слоя катионами соли113· 134· 13\ так
что Лн+ = 0 и Гн+ = ε.

Как показано в 1 "- 1 1 ' , Г = — Q ' и rH+ = Q", где Q' и Q"—полные
заряды поверхности, т. е. количества электричества, которые необходимо
ввести соответственно при μΗ+=const или μ Η =const для того, чтобы
при увеличении поверхности электрода на 1 смг состав объемной фазы
не изменился, если убыль вещества компенсируется введением
Гн + Г н + = Л Н + Л н + (в первом случае в виде Н, а во втором — в виде
Н + ) . В дальнейшем для Q' будет сохранен символ Q, и эта величина
будет называться полным зарядом (условие μ Η + = ^ η 8 ί для краткости
опускается). Вместо Q" будет использован символ Гн+; для того чтобы
отличать этот полный заряд от Q, условимся называть Гн+ свободным
зарядом.

III. КРИВЫЕ ЗАРЯЖЕНИЯ 1-го и 2-го РОДА

В соответствии с обобщенным понятием о заряде электрода, для
платиновых металлов должно существовать два типа кривых заряжения.
Обычные кривые заряжения, характеризующие зависимость между пол-
ным зарядом Q и потенциалом φ при постоянном химическом потенциале
ионов водорода (μΗ+—const), можно назвать кривыми заряжения
1-го рода. Так как, согласно117· 119,

где σ — обратимая поверхностная работа; φΑ — потенциал, отнесенный к
электроду, обратимому по аниону, то интегрирование кривых заряжения
1-го рода позволяет найти электрокапиллярные кривые 1-го рода (с точ-
ностью до константы интегрирования). Соответственно производную
< ^ / 3 φ ) μ Η + μ ε Α = — ( а Г н / З ф ) № + Ц С А = С можно назвать дифферен-
циальной емкостью 1-го рода. В литературе эта величина обычно назы-
вается поляризационной или полной емкостью электрода.
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Кривые заряжения 2-го рода представляют собой зависимость между
полным зарядом Гн+ и потенциалом при постоянном химическом потен-
циале водорода μΗ = const (φ Γ =const).
Так как

(5)

то интегрирование кривых заряжения 2-го рода приводит к электро-
капиллярным кривым 2-го рода. Величину (<ЗГн+/дф)„ можно

назвать дифференциальной емкостью 2-го рода. В растворе с избытком
постороннего неактивного электролита она может быть приравнена
равновесной емкости двойного электрического слоя.

Методы измерения обычных кривых заряжения общеизвестны9. Для
нахождения кривых заряжения 2-го рода, отвечающих φΓ—0, был ис-
пользован метод потенциометрического титрования с большим индика-
торным электродом '•8·1 3 6·1 3 7. Кривые заряжения 2-го рода для анодных

<рг были получены сечением семейства кривых Гн +, φΓ, найденных мето-
дом потенциометрического титрования в изоэлектрических условиях,
вертикальными прямыми cp r=const 1 3 0 · 1 3 8. Эти кривые имеют более про-
стую форму, чем обычные кривые заряжения, отвечающие условию

μΗ+ = const, поскольку при cpr = const изменения адсорбированных коли-
честв водорода и кислорода относительно невелики. Уменьшение наклона
кривых с ростом срг обусловлено переходом из области адсорбции катио-
нов в область адсорбции анионов.

IV. ПОТЕНЦИАЛЫ НУЛЕВОГО ПОЛНОГО
И НУЛЕВОГО СВОБОДНОГО ЗАРЯДОВ

Из обобщенного понятия о заряде электрода следует, что для пла-
тиновых металлов должны существовать потенциалы нулевого полного
и нулевого свободного зарядов. Потенциал, при котором обращается в

нуль величина —ΓΉ=(2 = ε—Ап, называется потенциалом нулевого пол-
ного заряда <pQ=0 (п. н. п. з.). Потенциал, при котором в растворе с
избытком нейтральной соли обращается в нуль полный заряд Гн+» назы-
вается потенциалом нулевого свободного заряда φ Γ Η + = 0 (π. н. с. з.)

Метод определения п.н.п. з. на основе нетермодинамического урав-
нения Q = e—Лн описан в 7 · 8 · 1 1 6 , а результаты определения (pQ=0 плати-
новых металлов этим методом приведены в табл. 1. Палладию и пла-
тине соответствуют наиболее анодные значения <pQ=0- Величины φ 4 = 0

смещаются в отрицательную сторону при увеличении адсорбируемое™
анионов раствора и в положительную сторону — при увеличении адсор-
бируемое™ катионов. В 1 1 5 · 1 2 4 показано, что метод соскабливания по-
верхности электрода в растворе139"142 в принципе должен приводить к
φ4=ο, если в ходе соскабливания устанавливается равновесие между
электродом и раствором и сохраняется постоянным рН раствора.

Наиболее надежные значения п. н. с. з. получены из непосредственных
измерений зависимости Гн+ от срг, либо из измерений зависимости
адсорбции анионов ГА- и катионов Гс+ от φΓ в растворах с избытком
соли. Во втором методе, впервые использованном в 1 4 3, п. н. с. з. представ-
ляет собой потенциал, при котором ГА- = Гс+, так как по условию
электронейтральности Гн+ = Г А — ГС+. П. н. с. з., найденные указанными
методами, представлены в табл. 2. П. н. с. з. смещаются в отрицательную
сторону при переходе по ряду P t > P d > R h > I r > R u и менее положи-
тельны, чем п. н. п. з. Как и п. н. п. з., п. н. с. з. смещаются в отрицатель-
ную сторону в присутствии специфически адсорбирующихся анионов
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ТАБЛИЦА 1

Потенциалы нулевых полных зарядов платиновых металлов

Раствор

Платина
0,3JVHF+0,12JVKF (рН 2,4)
1 N Na2SO4+0,01 N H2SO4(pH 2,4)
1#КС1+0,01ЛГНС1
1 N КВг+0,01 N HBr
1 Ν Na2SO4+0,01 N NaOH
liVKCl+0,01 N КОН
1 N КВг+0,01 N КОН
ΙΛ'ΚΙ+Ο,ΟΙΛ'ΚΟΗ
0,01 N H2SO4+0,l N Na2SO4+0,Ol N ZnSO4

Палладий
0Л N Na2SO4+0,002 N H2SO4

Родий
0,3 N HF+0,12 N KF(pH 2,4)
1 Ν Na2SO4+0,01 N H2SO4

iyVKCl+0,01^HCl
1 N Na2SO4+0,01 N NaOH

Иридий
1 N Na2SO4+0,01 N H2SO4

1Л'КС1+0,01Л'НС1
IN KBr+0,01 N HBr

< P Q _ 0 , β (Η. В. Э.)

0,235
0,20
0,14
0,06

-0,25
-0,30
-0,33
-0,48

0,29

0,26

0,085
0,05
0,02

-0,40

0,10
0,06

-0,03

Ссылки на
литературу

149
120
99

120
120
120
120
120
16&

126

149
120
120
120

115
115
115

ТАБЛИЦА 2

Потенциалы нулевых свободных зарядов

Раствор

Платина
0,3 JV HF+0,12 WKF(pH 2,4)
0,3 N Li2SO4+0,01 N H2SO4

lWNa2SO4+0,01ATH2SO4

0,01 #ZnSO 4 +0, l yVNa2SO4+0,01 NH2SOt

ltfKCl+0,01 JVHC1
1 # KBr+0,01 Λ Ή Β Γ
IN KBr+0,01 JV KOH
1 yVKI+0,01AfKOH
4· 10~3iV +Na 2 SO 4 рН Зч-б

Палладий
0,1 iVNa2SO4+0,002 JVH2SO4(pH 3)

Родий
0,3 N HF+0,12 N KF(pH 2,4)
1 N Na2SO4+0,01 N H2SO4

ι#κα+ο,οΐΛΉα
Иридий

0,3 N HF+0,12 N KF (рН 2,4)
1 N Na2SO4+0,01 N H2SO4

lyVKCl+O.OiyVHCl
IN ΚΙ +-0,01 Λ̂  КОН

Рутений
1#KC1+O,O1JVHC1
Элект1ролитически смешанный осадок Pt + Ru с

10 вес. % Ru
1Λ?ΚΟ1+0,01ΛΉϋ1

платиновых металлов

Ф Г Н + = О · е <Η· Β · э->

0,185
0,16
0,16
0,27
0,05

—0,03
-0,39
-0,52

0,13+0,02

0,10

—0,005
-0,04
-0,12

—0,01
—0,06
-0,13
-0,59

0,06

0,50

-0,01

Ссылки на
литературу

149
113
109
166
99

109
105
105
168

126

149
104

100, 101

149
108
108

115

юа

103
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и в положительную сторону — в присутствии специфически адсорбирую-
щихся катионов.

В растворах поверхностно-неактивного электролита п.н.с.з. явля-
ется потенциалом нулевого заряда двойного слоя (п.н.э.), и аналогом
п. н. з. металлов, не адсорбирующих водород и кислород. Наиболее низ-
кой адсорбируемостью на платиновых металлах обладают катионы Li+

и Na+ и анионы F~ 144-149. Именно в присутствии этих ионов п. н. с. з.
можно рассматривать как п. н. з. В других случаях возникают хемо-
сорбционные связи между поверхностью металла и адсорбированными
ионами, прочность которых зависит от природы иона и электрода, а
также от потенциала и рН раствора. В результате возможен частичный
или даже полный перенос заряда адсорбирующегося иона на поверх-
ность металла. В последнее время переход адсорбирующихся ионов в
атомарное адсорбированное состояние при «недонапряжении», т. е. до
потенциалов, соответствующих равновесным значениям, например для
систем металлы — ионы металла, был изучен разнообразными метода-
ми 24-48,67-78, аз, 95,150,151 Показательны в этом отношении измерения

сверхэквивалентной адсорбции анионов на платине (рис. 1) и родии152.
Эти измерения указывают на возрастание сверхэквивалентной адсорб-
ции анионов на платине в ряду SO 4

2 ~<I~<Cl-<Br- и на родии в ряду

Γιο*, мккул/см'

о,г

-о,г

Рис. 1 Рис. 2

Рис. 1. Зависимость адсорбции катионов натрия от потенциала Pt/Pt-электрода
в растворах: 1 — Ю-3 N H 2SO 4+3-10- 3 N N'a2SO4; 2—Ю~3 N HC1+3-10-3 Ν KC1;
Л _ Ю-з N нВг+θ-ΙΟ- 3 Ν NaBr; 4— 10-3 N H 2SO 4+3-10- 3 N Nal (ло данным 1 5 2)

Рис. 2. Зависимости п. н. п. з. (1) и п. н. с. з. (2) от рН раствора для Pt/Pt-элек-
трода в 0,1 N КС1 (по данным1 3 0).

SO4

2~<Br~<Cl~. Аномальное положение 1~ и Вг~ в этих рядах, а так-
же характер зависимости адсорбции катионов от потенциала при поло-

жительных зарядах поверхности (рис. 1) могут быть истолкованы, если
принять, что с ростом адсорбируемости анионов и при сдвиге потен-
циала в анодную сторону растет перенос заряда анионов на поверх-
ность металла.

Из-за переноса заряда определение величины ε и приравнивание
Фгн + = 0 величине п. н. з. становится условным. Поэтому величину Фг н + = 0

физический смысл которой не зависит от природы раствора, в систе-
мах, содержащих специфически адсорбирующиеся ионы, можно рас-
сматривать лишь условно как п. н. з. Условность понятия п. н. з. при на-
личии сильной специфической адсорбции была наглядно продемонстри-
рована в 1 5 3 для Pt-электрода, покрытого адсорбированными ионами ио-
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да и таллия. Было показано, что положение п.н.з. зависит от того,
причисляются адсорбированные иод и таллий к металлической или к
ионной обкладке двойного слоя.

V. ФОРМАЛЬНЫЕ КОЭФФИЦИЕНТЫ ПЕРЕНОСА ЗАРЯДА
В ХВМОСОРБЦИОННЫХ ПРОЦЕССАХ

В последнее время вопрос о переносе заряда в хемосорбционных
процессах был подвергнут подробному обсуждению154-165. Следует от-
метить, что термодинамический подход к переносу заряда при адсорб-
ции атомов водорода на поверхности платины был намечен еще в '•8 в
терминах вклада атома водорода X и иона двойного слоя У с соответ-
ствующим ему зарядом на металле в скачок потенциала на границе
электрод/раствор. Как показано в 1 5 8 · 1 6 3 , для характеристики хемосорб-
ционных процессов может оказаться полезным использование фор-
мальных коэффициентов переноса заряда, названных так потому, что
они отражают не только долю заряда, перешедшего с адсорбирован-
ной частицы на электрод, но и вызванное процессом адсорбции изме-
нение параметров двойного слоя. Формальный коэффициент переноса
заряда пг при адсорбции атомов водорода на поверхности электрода
может быть рассчитан по уравнению

щ = (3ΓΗ+/0ΓΣ) = - Χ/Υ, (6).

где Γ Σ = Γ Η + Γ Η + . Результаты расчета п2 указывают на заметную по-
лярность связи Pt и Rh с водородом138·158·163. Хемосорбция некоторого
иона / на платиновом электроде характеризуется двумя формальными
коэффициентами переноса заряда:

щ = (дГн/дГ/)Г2 φ (7а)·

и

п," = (9Гн +/аГ,)Г а ф, (76)

где Г,- — гиббсовская адсорбция иона.

VI. ВЛИЯНИЕ рН РАСТВОРА
НА СТРУКТУРУ ГРАНИЦЫ РАЗДЕЛА ЭЛЕКТРОД — РАСТВОР

Термодинамическая теория позволила получить соотношения для
зависимости п.н.е. з. и п. н.с. з. от концентрации нейтральной соли при
постоянном рН раствора (а также при постоянной концентрации кис-
лоты или щелочи в растворе) 1 0 1 · 1 2 3 :

ф р Ц н + ) , (9) •

где μ*αΑ — средний химический потенциал ионов соли. Эти выражения
можно назвать соотношениями для коэффициента Есина — Маркова в
случае платиновых металлов. Из-за наличия двух полных зарядов — Q
и Гн+—для платиновых металлов в отличие от ртути существует два
коэффициента Есина — Маркова. При сопоставлении с ртутным элек-

тродом следует, очевидно, использовать величину (5φΓ/(3μ±0Α) ΓΗ+,μΗ+·

Уравнения (8) и (9) совпадают между собой и становятся идентичными
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соотношению для ртути, когда поверхность электрода свободна от ад-
сорбированных атомов водорода и кислорода (двойнослойная область
потенциалов). Прямые определения коэффициентов Есина — Маркова

в двойнослойной области101 привели к выводу о равенстве их — 1 , т. е.
об отсутствии эффекта дискретности при адсорбции анионов на плати-
новых металлах. Это явление объясняется сильным переносом заряда
анионов на поверхность металла.

Особый интерес представляют зависимости п. н. п. з. и п.н. с. з., а
также Гн+, от рН раствора. Зависимости п. н. п. з. платины и родия от
рН во всем интервале рН были найдены непосредственно методом потен-
циометрического титрования в изозлектрических условиях127-131. 12*
(рис. 2). Оказалось, что при более низких рН значение <р<з=0 смещается
в отрицательную сторону на 35—50 мв (в зависимости от состава рас-
твора и природы металла) с увеличением рН на единицу. Эта зависи-
мость несколько усиливается при более высоких рН и, например, для
Rh-электрода в 0,1 JV Na2SO4 при рН 7—12 сдвиг щ=0 составляет
~58 мв на единицу рН. Согласно термодинамической теории для рас-
творов с избытком соли120

(<?φ/3μΗ+)ς=0 = Π - {дг/дАи)т+Г\ (10)

Найденные зависимости <pQ=0 от рН означают, что при более низких рН
(δε/δΑ)μ < 0 , т. е. свободный заряд растет при сдвиге <рг в положи-

тельную сторону. При рН щелочной области (<3ε/Λ4Η)μ £~0, что соответ-
ствует относительно небольшой зависимости Гн+ от φΓ в щелочных
растворах.

Зависимости п.н. с.з. и Гн+ от рН были впервые обнаружены в ' .
В дальнейшем интерес к этой проблеме был вызван работой167. Влияние
рН на п. н. с. з. платиновых металлов изучалось в109· 115· 116· 1в8· 169. Наи-
более полные данные получены методом потенциометрического титрова-
ния в изоэлектрических условиях ио· 131. На рис. 2 показана зависимость
п. н. с. з. от рН для Pt/Pt-электрода в 0,1 N растворе КС1. Подобное
изменение п. н. с. з. с рН найдено также для Pt/Pt- и Rh-электродов η
0,1 N Na2SO4. Из рис. 2 следует, что в интервале рН 2,3—5 п. н. с. з.
смещается с ростом рН в катодную сторону на ~ 3 5 мв при изменении
рН на единицу. В интервале рН 5—9 сдвиг п. н. с.з. мал, причем при
р Н > 7 п.н.с.3. начинает смещаться с ростом рН в положительную
сторону. Сложный ход зависимости φ Γ = 0 от рН вызван тем, что-

<РГ = 0 смещается из водородной области в двойнослойную, а затем

и в область посадки адсорбированного кислорода. Для зависимости
п. н. с. з. от рН справедливо соотношениеi0'· 107> 109

1Г1, (П)

из которого видно, что сдвиг п. н. с. з. с ростом рН в отрицательную сто-
рону соответствует (де/дЛн)Ф г<0.ПриЛн = 0 получаем (<?φ/(?μΗ+)ΓΗ+=ο=Ο,,

дда при (де/дАя)^ > L сдвиг п. н. с. з. может происходить в положитель-

ную сторону. При рН~7 <р<з=о = <РГ н + = 0 (рис. 2). В этом случае φ ρ = 0 и

Ф Г о п р и х о д я т с я на двойнослойную область платинового электрода,

т. е. на область его идеальной поляризуемости, для которой Q — TB+.
Полученные данные позволили построить зависимость п. н. с. з. от Ап

и найти п. н. с. з. при Л н = 0 т. е. для свободной от водорода и кислорода
поверхности платины. Это значение п. н. с. з. оказалось равным —0,06 о
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(по отношению к нормальному водородному электроду). Таким обра-
зом, п. н. с. з. свободной от водорода и кислорода поверхности платины
лишь на 0,2—0,3 в более положителен, чем п. н. з. ртути. Величина раз-
ницы φρ'ε=0—φΗ|?ε=ο не согласуется с хорошо известным соотношением
между работой выхода и п. н. з. 1 7 0-1 7 2

) поскольку разница работ выхо-
да Pt и Hg, согласно измерениям в ультравакууме173, составляет 0,9—
1,0 в. Вопрос о причинах расхождения требует дальнейшего исследова-
ния. Возможно, оно связано с различной структурой адсорбированно-
го слоя воды на Pt и Hg и с различием в структуре кристаллитов Pt,

Гн,,мккул/смг

-го

Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Зависимости свободного заряда поверхности Pt/Pt-электрода от φΓ в 0,1 N КС1
при рН: / — 2,3; 2 — 3; 3 — 4; 4 — 5; 5 — 6; 6 — 7; 7 — 8; 8 — 9; 9—10; 10 — 11; 11 — 12

(по данным 13°)
Рис. 4. Зависимости свободного заряда поверхности Rh-электрода от φΓ в 0,1 N КС1
при рН: / — 3 ; 2 — 4; 3 — 5; 4 — 6; 5 — 7; 6 — 8; 7 — 9; 8— 10; 9—11 (по данным

Р. Нотоя)

выращенных в контакте с водой, или Pt, подвергнутой анодно-катод-
ной активации, с одной стороны, и Pt, обработанной при высокой тем-
пературе в ультравакууме, с другой стороны.

На рис. 3 приведены зависимости свободного заряда поверхности
Pt/Pt-электрода от потенциала в растворах 0,1 N К.С1 с различными
значениями рН, полученные методом потенциометрического титрова-
ния в изоэлектрических условиях130. Эти данные позволяют составить
представление о постепенном переходе с ростом рН к поверхности
электрода, заряженной отрицательно во всем интервале φΓ. Такое яв-
ление типично для всех платиновых металлов. Его истолкование осно-
вано на учете одновременного действия двух факторов: смещения ин-
тервала потенциалов, в котором проводятся измерения, в отрицатель-
ную сторону и более сильного перекрывания областей адсорбции во-
дорода и кислорода с ростом рН. Вероятно, гидратированные поверх-
ностные окисные группы имеют слабокислый характер и отщепляют
ион водорода в щелочных средах, адсорбируя катионы. Таким обра-
зом,, в щелочных растворах происходит переход от адсорбции катио-
чов, обусловленной ионизацией адсорбированного водорода и убываю-
щей в некотором интервале значений <рг, к адсорбции катионов поверх-
ностными окисными группами, возрастающей в некотором интервале φΓ.
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Взаимосвязь адсорбции ионов и атомов водорода и кислорода при-
водит к тому, что в некоторых условиях при постоянном рН раствора
можно наблюдать два значения п. н.сз . , отвечающих восстановленно-
му и окисленному электродам. Наличие п. н. с. з. для окисленной плати-
ны следовало из измерений, выполненных в 1 7 4 . В растворе 4·10~3 N
Na2SO4 с рН 6 методом радиоактивных индикаторов в 168 найдено два
п.н.с.з., лежащих соответственно при 0,13±0,02 в и 0,47 в (н.в.э.).
Аналогичное явление имеет место в растворе 4·10~3 Ν Cs2SO4. Два
значения п. н. с. з. обнаружено на иридии в растворе 1 N KI + 0,01 N
КОН 1 1 5 (см. табл. 2). В случае рутения103 был найден лишь п. н. с. з.,
лежащий в области адсорбции кислорода, поскольку п. н. с. з. восста-
новленного электрода лежит в области выделения молекулярного водо-
рода. В принципе из-за перекрывания областей адсорбции водорода и
кислорода и их участия в образовании скачка потенциала на платино-
вых металлах могут реализоваться в относительно широком интервале
потенциалов условия, когда поверхность практически не несет свобод-
ного заряда (см. например, кривую 9 на рис. 3).

Особенно удобной для наблюдения двух п. н. с. з. и изучения законо-
мерностей, которым они подчиняются, оказалась система Rh-элек-
трод — 0,1 ./V КС1. Результаты определения зависимости Гн+ от φΓ для
этой системы методом потенциометрического титрования в изоэлектри-
ческих условиях изображены на рис.4. П.н. с. з., отвечающий окислен-
ному родию, смещается в отрицательную сторону на 80—140 мв с рос-
том рН на единицу.

При высоких анодных потенциалах окисные слои формируются,
вероятно, с участием кислорода, катионов и анионов фона 175-180. Изме-
рения методом меченых атомов указывают на немонотонное изменение
заряда металлической обкладки ионного двойного слоя с потенциалом
з этой области поляризаций " 9 · 1 8 0 .

На закономерности адсорбции ионов большое влияние оказывает
неоднородность поверхности платиновых металлов, что особенно под-
черкнуто в2 0-2 3. Неоднородность приводит к логарифмической изотерме
Темкина для зависимости адсорбции ионов от их концентрации в рас-
творе и к уравнению Рогинского — Зельдовича для кинетики адсорб-

ции ионов20""23· 181-184. В 1 8 5 дифференциальными изотопными методами
доказано наличие собственной неоднородности поверхности платины.
Среди интересных выводов, полученных при изучении обмена адсорби-
рованных на платиновых металлах ионов на ионы растворы, следует
отметить вывод о необходимости образования при обмене переходного
состояния, включающего адсорбированный ион и ион раствора 186.
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