
Д о к л а д ы А к а д е м и и н а у к С С С Р 
1961. Том 138, № 5 

ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ 

В. В. СОБОЛЬ и 3 . А. ИОФА. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ПОВЕРХНОСТИ ЖЕЛЕЗНОГО ЭЛЕКТРОДА МЕТОДОМ 
ИЗМЕРЕНИЯ СПАДА ПОТЕНЦИАЛА ПОСЛЕ РАЗМЫКАНИЯ ТОКА 

По скорости спада потенциала после размыкания поляризующего тока 
можно вычислить емкость электрода. Вычисление емкости производится по 
формуле 

где Аг|/ — спад перенапряжения ко времени t, i0 — плотность поляри­
зующего тока, С — емкость электрода, Ь — коэффициент в уравнении Та-
феля. Уравнение (1) строго применимо лишь при условии, что ток само­
разряда электрода зависит от потенциала по уравнению Тафеля, и емкость 
электрода предполагается постоянной в рассматриваемом интервале пере­
напряжения. Задержки или площадки на кривой зависимости потенциала 
от времени после размыкания тока указывают на нарушение нормального 
процесса саморазряда электрода. 

В наших измерениях в случае больших емкостей или не очень больших 
значений i0, когда начальный участок кривой спада протекает за время не 
менее 10" 3 сек., использовался шлейфовый осциллограф МПО-2 с электрон­
ным усилителем постоянного тока на шлейфе с собственной частотой коле­
баний 2000 гц. При вычислении малых емкостей приходилось отбрасывать 
несколько точек в начальной части кривой спада, где наблюдалось иска­
жение хода кривой. Для съемки кривых спада, протекающего с большой 
скоростью, применялся электронный осциллограф, при помощи которого 
можно было измерять изменение потенциала за промежутки времени до 
5,4 -Ю~6 сек. Ошибка в определении емкости в разных условиях усиления и 
скорости развертки составляла для шлейфового осциллографа 5—7%, для 
электронного 3—4 %. 

При длительной катодной поляризации в щелочах железного, а также 
никелевого электродов наблюдается рост перенапряжения rj0 во времени 
при больших плотностях тока, который в (V) , связывался с увеличением 
адсорбции водорода на электроде и образованием поверхностных гидридов. 
В (3) рост перенапряжения на железном электроде объясняется изменения­
ми поверхности и проникновением водорода внутрь металла. В (4) авторы 
считают, что рост перенапряжения на железе и никеле связан в значитель­
ной мере с загрязнениями, выщелачиваемыми из стекла ячейки, так как в 
полистироловой ячейке рост перенапряжения значительно уменьшался. 
Вещества, отравляющие металлические электроды и повышающие перена­
пряжение, могут также увеличивать проникновение и диффузию водорода 
внутрь металла ( 5 , 6 ) . 

Нами были проделаны опыты по снятию кривых спада потенциала желез­
ного электрода в 1 N КОН и 1 LiOH, а также железного электрода, 
отравленного ртутью, в тех же растворах и в 1 N H 2 S0 4 . ОПЫТЫ проводи­
лись в атмосфере водорода в полистироловой ячейке. 

Железо фирмы Хильгер, применявшееся в наших опытах (пластинки с 
видимой поверхностью 0,2—0,5 см 2), восстанавливалось в токе водорода 

(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 2 II 1961) 
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при 8 0 0 — 9 0 0 ° . На рис. 1 показана зависимость вычисленной по уравнению 
( 1 ) емкости железного электрода от перенапряжения в 1 N КОН. При 
уменьшении исходного перенапряжения ц0 емкость, вычисленная из на­
чальных участков кривых спада, увеличивается, однако после достижения 
т|0 = 0 ,4 в снова падает; при этом потенциале на кривой наблюдается мак­
симум. 

Значения емкости, рассчитанные по отдельным участкам кривой спада, 
как правило, растут со временем, протекшим после размыкания тока, и 
проходят через максимум, но при несколько меньшем перенапряжении 
(рис. 1 б). Большая величина емкости по сравнению с двойнослойной, а 
также увеличение емкости со временем, протекшим после размыкания тока, 

СИ* 

Рис. 1. Зависимость емкости 
железного электрода в 
IN КОН от перенапряжения 

х\; а — емкость, рассчитанная 
по начальной части кривых 
спада (разные обозначения 
относятся к разным опытам); 
б — емкость, рассчитанная по 
отдельным участкам кривой 
спада после поляризации при 

плотности тока 10~ 2 а/см 2 

б 

Рис. 2. Стационарные 
поляризационные кри­
вые железного элек­
трода, отравленного 
ртутью в 1 N КОН в 
течение: а—30 сек., 
б—Змин., в — 10 мин., 
г — отравление в тече­
ние 10 мин., кривая 
снята сразу после 

включения тока 

б 

Рис. 3. Зависимость спада потен­
циала At] t от времени при плот­
ности тока i0 = 10~ 2 а/см 2 для 
железного электрода: а — от­
равленного ртутью в течение 
10 мин., б — для неотравленно­

го электрода в 1 N КОН 

указывает на значительное заполнение поверхности адсорбированным во­
дородом; степень заполнения достигает 1 5 — 2 0 % ( 4). Уменьшение емкости 
при г)0 = 0 , 4 — 0 , 3 5 в, вероятно, связано с тем, что при этих потенциалах 
уменьшается количество адсорбированного водорода на поверхности, а 
следовательно, и скорость его ионизации. 

Для опытов с железным электродом, отравленным ртутью, гальваниче­
ское покрытие электрода ртутью проводилось в отдельной ячейке катод­
ной поляризацией в насыщенном растворе HgO в 1 N КОН током 1 0 " 3 а/см 2. 
Степень отравления определялась продолжительностью катодной поля­
ризации. На рис. 2 представлены поляризационные кривые, полученные при 
различных степенях отравления железного электрода ртутью. При значи­
тельных отравлениях поляризационные кривые состоят из двух частей. 
При больших плотностях тока 2 - 1 0 " 2 — 5 - 1 0 " 8 а/см 2 коэффициент Ъ — 
= 0 , 1 2 — 0 , 1 3 , применьших плотностях тока5• 1 0 " 3 — 6 , 3 - 1 0 " 4 а/см2коэффи­
циенте колеблется в пределах 0 , 2 3 — 0 , 2 6 . Аналогичные поляризационные кри­
вые были получены в ( 7). На кривых спада потенциала при больших отрав­
лениях и / 0 = 2 - 1 0 " 2 — 1 -10"" 2 а/см2 наблюдаются площадки. Потенциал 
электрода после размыкания тока спадает сначала лишь на 5 0 — 7 0 мв и в 
течение определенного времени (порядка 0 , 1 — 1 , 0 сек.) почти не меняется, 
а затем снова медленно спадает (рис. 3 ) . При уменьшении т]0 указанная 
площадка пропадает, и значения емкости составляют 1 0 0 — 1 5 0 р, F /CM 2 . 
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При дальнейшем уменьшении i0 до значений 2,5-10" 3—6,3-10~ 4 а/см2, ем­
кость электрода снижается до 25—35 pF/см 2 , т. е. до значений, близких к 
емкости двойного слоя. При слабых (8) отравлениях в течение 30 сек. емкость 
при всех плотностях тока не превышает 35 pF/см 2 . 

В опытах по изучению диффузии атомарного водорода через железную 
пластинку было найдено, что перенапряжение электрода, отравленного рту­
тью, уменьшается при диффузии через него водорода ( 8). Как было показано в 
работе А. Н. Фрумкина ( 9), это возможно при малом заполнении поверх­
ности атомарным водородом в результате увеличения скорости электрохи­
мической десорбции. Найденное нами значение емкости также указывает на 
незначительное заполнение поверхности железного электрода, отравленного 
ртутью, адсорбированным водородом. 

Площадки на кривых спада указывают на наличие анодного процесса, 
протекающего при размыкании тока, который замедляет падение потенци­
ала. Количество вещества, ионизирующегося при потенциале площадки, 
может быть приближенно подсчитано по уравнению 

где п — число ионизующихся атомов, i — ток, соответствующий потенци­
алу площадки на поляризационной кривой, А/ — длительность задержки, 
q — заряд электрона. 

Значение я , полученное из кривых спада с площадкой, составляло 
3—6-Ю 1 6 . Легко заметить, что площадки и завышенные значения емкости 
наблюдаются только после достижения участка поляризационной кривой 
с коэффициентом b = 0,12—0,13 и значений т]0 = 1,0—1,1 в. Можно предпо­
ложить, что при высоких перенапряжениях на поверхности электрода 
в 1 N КОН образуется амальгама калия. При размыкании тока она разла­
гается и электрод сохраняет потенциал, близкий к потенциалу разлагаю­
щейся амальгамы. Ионизация растворенного в ртути калия представляет 
собой анодный процесс, в результате которого на кривой спада образуется 
площадка. 

Значение г)0 = 1,1—1,2 в, по-видимому, достаточно для образования 
амальгамы, так как оно соответствует—2,19 в по н. к. э., а потенциал 
полуволны иона калия равен —2,17 в по н. к. э. 

Поляризационные кривые, представленные на рис. 2 а—в, получены 
после длительной поляризации. Сразу же после включения тока поляриза­
ционная кривая даже в случае наибольшего отравления проходит значи­
тельно ниже стационарных значений (рис. 2 г). В течение 1,5—2 час. % 
поднимается и поляризационная кривая принимает форму, указанную на 
рис. 2 в. Так как при снятии кривых спада площадки получаются только 
при достижении г | 0 =1,1 в, то в случае состояний электрода, соответствую­
щих рис. 2 г, при которых это значение г)0 не достигается, емкость после раз­
мыкания тока для всех начальных плотностей тока такая же, как и при сла­
бом отравлении, т. е. 25—35 pF/см 2 . 

Измерения емкости железного электрода в 1 N LiOH, произведенные по 
начальным участкам кривых спада, дали значения, близкие к полученным 
для 1 N КОН, а именно, они составляли 150—200 pF/см 2 , причем емкость 
увеличивалась со временем, протекшим после размыкания тока. Однако в 
1 N LiOH даже в случае электрода, отравленного ртутью в наибольшей 
степени, не было обнаружено'на кривой спада площадок или увеличенных 
значений емкости по сравнению с двойнослойной. Емкость электрода ко­
лебалась в пределах 15—25 pF/см 2 . Отсутствие площадки на кривой спада 
в литиевой щелочи может быть объяснено тем, что при достигнутых на 
опыте перенапряжениях литиевая амальгама не образуется, так как 
потенциал полуволны иона лития —2,34 в по н. к. э. 

Нами были проведены также измерения емкости железного электрода, 
отравленного ртутью, в 1 N H 2 S 0 4 при помощи электронного осциллогра-
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фа. Оказалось, что при любой степени отравления и значениях i0 от 8-10" 2 

до 6,3 * 10" 4 а/см2 емкость электрода составляла 17—20 fiF/см2. Таким об­
разом, площадки на кривых спада потенциала получаются только в при­
сутствии ионов щелочного металла, который может в данных условиях 
образовать амальгаму, во всех других случаях емкость железного электро­
да, отравленного ртутью, близка к емкости двойного слоя. 

В заключение выражаем искреннюю благодарность акад. А. Н. Фрум-
кину за внимание и советы, оказанные при выполнении и обсуждении этой 
работы. 

Московский государственный университет Поступило 
им. М. В. Ломоносова» 27 I 1961 
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