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КАТОДНОЕ ВОССТАНОВЛЕНИЕ КИСЛОРОДА НА ПЛАТИНОВОМ ЭЛЕКТРОДЕ  

В НЕЙТРАЛЬНЫХ РАСТВОРАХ В ОБЛАСТИ ПРЕДЕЛЬНОГО ДИФФУЗИОННОГО  

ТОКА. ВЛИЯНИЕ СОСТОЯНИЯ ПОВЕРХНОСТИ ЭЛЕКТРОДА 

 

Изучено влияние предобработки поверхности Pt-электрода и концентрации хлорид-ионов на 
поляризационные кривые и импеданс реакции восстановления кислорода в нейтральных рас-
творах в области предельного тока и близких к нему токов. Основное внимание уделено усло-
виям появления отрицательных величин действительной составляющей импеданса Zc при низ-
ких частотах переменного тока. Показано, что при анодно-катодной предобработке плати-
ны (в кислом или щелочном растворе) отрицательные Zc в растворах KCl не наблюдаются. 
Условиями появления Zc < 0 являются наличие хлорид-ионов в растворе и окисленная (химиче-
ски или электрохимически) поверхность платины. 
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The influence of Pt electrode surface pretreatment and chloride ion concentration on the polarization 
curves and impedance spectra for the oxygen reduction reaction in neutral solutions at and near the 
limiting current has been studied with special emphasis on the conditions for negative values of the 
real part of impedance, Zc, at low frequencies. It was shown that the negative Zc values in KCl solu-
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Введение 

В работе [1] было проведено потенциоста-

тическое и импедансное исследование катод-

ной реакции восстановления кислорода (РВК) 

на Fe-электроде в растворах NaCl в области 

предельного диффузионного тока и близких к 

нему токов. Выбор данной области был обу-

словлен тем, что при коррозии металлов в 

нейтральных растворах катодная реакция вос-

становления О2 часто протекает с диффузион-

ным контролем. В дальнейшем [2] методом 

импедансной спектроскопии было изучено 

влияние природы металла (Fe, Cu, Au, Pt) и 

гидродинамических условий на кинетику РВК 

в нейтральных растворах. При этом для вра-

щающихся электродов из благородных метал-

лов (Au, Pt) на спектрах импеданса в растворе 

0,1 M KCl в начале области предельного тока 

наблюдались отрицательные величины дей-

ствительной составляющей импеданса при 

низких частотах переменного тока. Однако для 

изучения этого явления в [2] использовался 

только один способ подготовки поверхности 

Pt-электрода перед электрохимическими изме-

рениями (обработка в концентрированном рас-

творе HNO3). Как известно [3], состояние по-

верхности Pt-электрода, определяемое степе-

нью ее окисленности и адсорбцией ионов 

электролита, оказывает существенное влияние 

на кинетику РВК. Цель данной работы – изу-

чить возможную связь между состоянием по-

верхности платинового электрода и появлени-

ем отрицательных величин действительной 

составляющей импеданса в области предель-

ного диффузионного тока. 

 

 

 

Экспериментальная часть 

Для электрохимических измерений исполь-

зовался дисковый Pt-электрод (Metrohm, Au-

tolab B.V.) диаметром 3 мм. Поверхность элек-

трода предварительно была отполирована по-

следовательно алмазными пастами 5/3 и 2/1. 

Перед измерениями Pt-электрод обрабатывал-

ся одним из следующих способов: 

1) анодно-катодная активация (очистка) в 

0,05 М H2SO4 при плотности тока 10 мА/см2 

(анодная поляризация – 20 мин, ополаскивание 

электрода водой, замена раствора кислоты 

свежим раствором, катодная поляризация – 20 

мин); 

2) анодно-катодная активация в 0,1 М KOH 

при плотности тока 10 мА/см2 (анодная поля-

ризация – 20 мин, замена раствора щелочи 

другой порцией раствора, катодная поляриза-

ция – 20 мин); 

3) катодно-анодная обработка в 0,05 М 

H2SO4 (катодная поляризация – 20 мин, замена 

раствора кислоты другой порцией раствора, 

анодная поляризация – 20 мин); 

4) анодная обработка в 0,05 М H2SO4 при 

плотности тока 10 мА/см2, 20 мин; 

5) анодная обработка в 0,1 М KOH при 

плотности тока 10 мА/см2, 20 мин; 

6) выдержка 1 мин в растворе HNO3 (2:1), 

как в [2]. 

Растворы, используемые при предваритель-

ной обработке электрода, приготовлены из ре-

активов марки «х.ч.» (H2SO4, HNO3) или 

«ос.ч.» (КОН) и деионизованной воды (MilliQ). 

Вспомогательным электродом при всех видах 

электрохимической обработки (способы 1–5) 

служила Pt-сетка. Во время электрохимиче-

ской обработки электрод вращался со скоро-

стью : = 600 об/мин. После всех обработок 
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следовала промывка электрода в деионизован-

ной воде и рабочем растворе. Анодная обра-

ботка использовалась для того, чтобы сравнить 

влияние электрохимического (способы 4 и 5) и 

химического (способ 6) окисления поверхно-

сти Pt-электрода на кинетику РВК. 

Рабочие растворы – водные растворы KCl 

концентрации от 0,02 до 1 М, 0,1 M KBr, 0,05 

M и 0,07 M Na2SO4 (последний раствор имеет 

примерно такую же электропроводность, как и 

раствор 0,1 М KCl). Рабочие растворы приго-

товлены из хлорида калия марки «осч 5–4», 

бромида калия марки «осч 3–4», безводного 

сульфата натрия марки «хч» и деионизованной 

воды (MilliQ). Измерения проведены в услови-

ях естественной аэрации растворов. Темпера-

тура растворов 20оС.  

Электрохимические измерения выполнены 

в ячейке ЯСЭ-2. Вспомогательный электрод – 

платиновая пластинка с площадью поверхно-

сти ~2 см2, отделена от рабочего раствора по-

ристой стеклянной диафрагмой. Электрод 

сравнения – насыщенный хлоридсеребряный 

электрод типа ЭВЛ-3М, отделен от рабочего 

раствора стеклянным краном. Значения потен-

циалов рабочего электрода далее приводятся 

относительно стандартного водородного элек-

трода. 

При измерениях с вращающимся дисковым 

электродом (ВДЭ) использовалась установка 

RDE-2 (Metrohm, Autolab B.V.). Измерения 

импеданса проводились в потенциостатиче-

ском режиме с использованием потенциостата 

Solartron 1287 и частотного анализатора So-

lartron 1255 (Solartron Analytical). Потенциал 

электрода изменялся от менее катодных значе-

ний к более катодным с шагом 50 мВ. При 

каждом потенциале перед измерением импе-

данса электрод выдерживался 10–15 мин для 

установления стационарного значения тока. 

Диапазон частот f переменного тока – от 10000 

до 0,01 Гц (10 точек на декаду при равномер-

ном распределении по логарифмической шка-

ле). Среднеквадратичная амплитуда перемен-

ного сигнала – 10 мВ (о возможном влиянии 

амплитуды на результаты измерения импедан-

са см. [2]). При измерениях и обработке импе-

дансных данных использовались программы 

CorrWare2, ZPlot2 и ZView2 (Scribner Associ-

ates, Inc.). 

 

Результаты и обсуждение 

Влияние способа подготовки поверхности 

на спектры импеданса Pt-электрода при потен-

циале Е = -0,4 В показано на рис. 1. В согласии 

с [2], обработка в растворе азотной кислоты 

приводит к наиболее выраженной отрицатель-

ной действительной составляющей импеданса. 

Предварительное электрохимическое окисле-

ние электрода как в кислом, так и в щелочном 

растворе также дает отрицательные Zc при 

низких частотах (рис. 1, кривые 4, 5). Графики 

импеданса для электрода, анодно окисленного 

в растворе кислоты и щелочи, расположены 

близко друг к другу. При анодной обработке в 

0,05 М H2SO4 первая точка в полуплоскости Zc 

< 0 появляется при частоте f | 0,015 Гц, а при 

анодной обработке в 0,1 М КОН – при f | 0,025 

Гц. В то же время при обработке электрода в 

растворе HNO3 переход в полуплоскость Zc < 0 

происходит при f t 0,2 Гц. Анодно-катодная 

обработка, в отличие от остальных способов 

обработки, не приводит к отрицательным Zc 

(рис. 1, кривые 1, 2). Ход графиков импеданса 

мало зависит от того, в кислом или щелочном 
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растворе проводилась анодно-катодная акти-

вация электрода. При анодно-катодной пред-

обработке отрицательные величины Zc в рас-

творе 0,1 М KCl не наблюдались ни при одном 

значении Е в изученной области от +0,2 до  

-0,65 В, охватывающей участок до предельно-

го тока, участок предельного тока и начало 

области выделения водорода за предельным 

током. 

-12000 -8000 -4000 0 4000 8000
0

4000

8000

12000

16000
-Z'', Ом см2

Z', Ом см2

12
345

6

 
Рис. 1. Влияние способа обработки поверхности Pt-

электрода на спектры импеданса в 0,1 М KCl при Е 

= -0,4 В, скорость вращения электрода 250 об/мин: 

1 – анодно-катодная обработка в 0,05 М H2SO4;  

2 – анодно-катодная обработка в 0,1 М КОН;  

3 – катодно-анодная обработка в 0,05 М H2SO4; 

 4 – анодная обработка в 0,05 М H2SO4;  

5 – анодная обработка в 0,1 М КОН;  

6 – обработка в растворе HNO3. 

 

Состояние поверхности электрода также 

определяется адсорбцией ионов электролита. 

На рис. 2 приведены спектры импеданса в рас-

творах хлорида калия различной концентрации 

при Е = -0,4 В. Как видно, при концентрации 

1,0 и 0,5 моль/л графики импеданса представ-

ляют собой обычные емкостные дуги в квад-

ранте Zc > 0, Zs < 0, а начиная с 0,2 М KCl при 

низких частотах наблюдаются отрицательные 

Zc. Наименьшие по величине |Zc| наблюдаются 

в 0,05 М KCl, а при дальнейшем уменьшении 

концентрации раствора значения |Zc| начинают 

увеличиваться (рис. 2). 

Основные импедансные данные сведены в 

таблицу. Значения сопротивления раствора Rs 

и параметров элемента постоянной фазы Q и р 

были определены путем аппроксимации высо-

кочастотной дуги (от 10 кГц до 30–100 Гц) с 

помощью эквивалентной схемы Rs(QRp); здесь 

Rp – поляризационное сопротивление. Поло-

жение кончика капилляра Луггина относи-

тельно рабочего электрода в разных опытах 

строго не воспроизводилось, поэтому наблю-

даются небольшие колебания Rs в растворе 

одного и того же состава (табл.). Эффективная 

емкость при частоте 1 кГц, С (1 кГц), была 

рассчитана по соотношению C = – (ZZs)-1, где 

Z – круговая частота переменного тока. Как 

следует из таблицы, нет связи между появле-

нием отрицательных Zc при низких Z и вели-

чинами Rs, Q и р; эти три величины в большей 

степени влияют на импеданс в области высо-

ких частот. В ряде случаев наклон поляриза-

ционной кривой (ПК) dI/dE в области предель-

ного тока вблизи потенциала -0,4 В, для кото-

рого приведены данные в таблице, имел не-

большие отрицательные значения (если катод-

ные токи считать отрицательными), порядка -5 

мкА/В при скорости вращения : электрода  

250  об/мин (рис. 3)  и  примерно  -20  мкА/В  

при  :  =  1000 об/мин. Это могло бы объяс-

нить появление отрицательных Zc при низких 

частотах. Однако, как следует из таблицы, во 

многих случаях знаки наклона поляризацион-

ной кривой и величины Zc при низких Z не 
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совпадают. Несовпадение знаков низкочастот-

ных Zc и наклона ПК характерно для электро-

дов, обработанных в HNO3. 
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Рис. 2. Спектры импеданса Pt-электрода в раство-

рах KCl при Е = -0,4 В. Скорость вращения элек-

трода 250 об/мин. Обработка электрода в растворе 

HNO3. Концентрация KCl, моль/л: 1 – 1,0; 2 – 0,5;  

3 – 0,2; 4 – 0,1; 5 – 0,05; 6 – 0,02. 

 

Данные в таблице также показывают, что 

отрицательные величины действительной со-

ставляющей импеданса обнаруживаются не 

только в растворах KCl, но и в растворе KBr, 

однако в последнем случае Zc < 0 наблюдается 

в более узком интервале потенциалов электро-

да. Вероятность появления Zc < 0 в растворе 

сульфата натрия существенно меньше, чем в 

растворе KCl. При изменении концентрации 

хлорида калия выделяется поведение раствора 

0,05 М KCl; в случае обработки электрода в 

HNO3 при данной концентрации электролита 

величины |Zc| в области Zc < 0 являются 

наименьшими, а частота перехода к Zc < 0 – 

наибольшей. В растворе 0,05 М KCl отрица-

тельные Zc наблюдаются в наиболее широкой 

области потенциалов – от -0,2 до -0,55 В. Эта 

же концентрация KCl выделяется при анодно-

катодной обработке электрода; в этом случае 

0,05 М – это единственная среди изученных 

концентрация, при которой можно было 

наблюдать переход графика импеданса в квад-

рант Zc < 0, Zs < 0 (табл.); отрицательные Zc 

наблюдались при Е = -0,35 – -0,45 В. 

Таким образом, имеются две различные си-

туации: 

1. Отрицательные Zc наблюдаются, когда 

dIs/dE < 0 (Is – стационарный ток). В этом слу-

чае в явном виде проявляется отрицательное 

дифференциальное сопротивление (NDR). От-

рицательные значения dIs/dE при определен-

ных потенциалах электрода могут быть связа-

ны с ингибирующим влиянием адсорбирован-

ного водорода Hads на кинетику РВК [4, 5]. 

Спад тока начинается с Е | -0,35 В (рис. 3), а 

равновесный потенциал Ее водородного элек-

трода при рН 7 равен -0,41 В, т.е. на кинетику 

РВК начинает влиять атомарный водород, об-

разовавшийся при E > Ee (upd-H). Механизм 

влияния Hads связывают с ингибированием раз-

рыва связи О-О (что должно увеличивать долю 

РВК через образование Н2О2) или с блокиров-

кой поверхностных мест частицами Hads [5]. 

Спад тока в области плато предельного тока 

при достаточно низких потенциалах является 

значительным, например, для Pt (111) в кислых 

растворах, и он усиливается при увеличении 

скорости вращения электрода [6]. В нейтраль-

ных растворах указанный спад тока выражен в 

меньшей степени (рис. 3), что, вероятно, свя-

зано с меньшей концентрацией Hads вследствие 

более высокого рН, а усиление спада тока при 

увеличении скорости вращения электрода 

также наблюдается (см. выше). Следует отме-
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тить, что указанное влияние Hads на РВК долж-

но было бы проявиться при всех видах пре-

добработки Pt-электрода, однако при исполь-

зовании анодно-катодной обработки спад тока 

не наблюдается (рис. 3, кривые 1, 2). Вероятно, 

в этом случае уже на стадии предобработки, 

при катодной поляризации Pt-электрода (i = 10 

мА/см2), на поверхности электрода прочно ад-

сорбируется значительное количество водоро-

да (а при катодной поляризации в растворе 

H2SO4, возможно, образуется тонкий гидрид-

ный слой [7]), то есть при последующих изме-

рениях в растворе KCl при всех Е присутству-

ет адсорбированный (и абсорбированный) во-

дород, который влияет на кинетику РВК. 
  

 

Некоторые параметры импеданса Pt-электрода в нейтральных растворах при Е = -0,4 В 
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0,1 M KCl 

 

 

 

 

250 

8,5 59,3 540 0,731 < 0 – 0,016 

Анодная, щел. 8,3 59,7 600 0,719 < 0 – 0,025 

Анодно-катодная, 

кисл. 

8,5 61,2 295 0,817 ~ 0 + - 

Катодно-анодная, 

кисл. 

9,2 60,8 430 0,768 < 0 – 0,014 

Анодно-катодная, 

щел. 

7,8 67,7 - - ~ 0 + - 

Раствор HNO3 7,7 37,8 228 0,781 > 0 – 0,2 

Раствор HNO3 0,02 М KCl  

 

250 

34,7 27,6 364 0,693 ~ 0 – 0.2 

0,05 М KCl 16,1 35,4 237 0,773 < 0 – 0.4 

0,2 М KCl 4,5 41,6 96 0,902 > 0 – 0.032 

0,5 М KCl 1,8 41,4 86 0,913 > 0 + - 

1 М KCl 0,9 41,1 100 0,896 > 0 + - 

Анодно-катодная, 

кисл. 

0,02 М KCl 250 38,5 31,3 440 0,700 > 0 + - 

Анодно-катодная, 

кисл. 

0,05 М KCl 250 17,1 47,0 310 0,782 < 0 – 0,04 

Раствор HNO3 0,1 M KBr 250 8,8 48,8 194 0,843 > 0 – 0,065 

Раствор HNO3 0,07 M Na2SO4 250 8,7 108,3 1000 0,754 > 0 + - 

Раствор HNO3 0,5 M KCl 1000 2,0 61,2 113 0,929 > 0 – 0,1 

Раствор HNO3 1 M KCl 1000 1,0 61,5 100 0,941 > 0 + - 

Раствор HNO3 0,1 M KBr 1000 8,6 49,4 233 0,822 > 0 – 0,045 

Анодная, щел. 0,1 M KCl 1000 8,1 58,0 435 0,759 < 0 – 0,2 
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Рис. 3. Катодные поляризационные кривые враща-

ющегося дискового Pt-электрода (250 об/мин) в 0,1 

М KCl при различных способах предобработки 

электрода: 1 – анодно-катодная обработка в 0,05 М 

H2SO4; 2 – анодно-катодная обработка в 0,1 М 

КОН; 3 – катодно-анодная обработка в 0,05 М 

H2SO4; 4 – анодная обработка в 0,05 М H2SO4; 5 – 

анодная обработка в 0,1 М КОН 

  
2. Отрицательные Zc наблюдаются при 

dIs/dE > 0. Этот случай можно охарактеризо-

вать как проявление скрытого отрицательного 

дифференциального сопротивления (HNDR) 

[8, 9]. Вид графика импеданса для системы с 

HNDR показан на рис. 4. Точка а отвечает бес-

конечно большой частоте, точка е – нулевой 

частоте. Предельное значение Zc при Z o 0 

положительно, что соответствует dIs/dE > 0. 

Таким образом, для системы с HNDR действи-

тельная составляющая импеданса положи-

тельна как при высоких частотах, так и при 

весьма низких частотах, отрицательные Zc по-

являются при промежуточных частотах (уча-

сток bcd), т.е. отрицательный импеданс остает-

ся скрытым в постояннотоковых условиях и 

обнаруживается только при импедансных из-

мерениях [9]. В экспериментах с Pt-

электродом в растворах KCl участок cde обыч-

но отсутствовал. Очевидно, этот участок мог 

бы быть обнаружен при частотах f менее 0,01 

Гц. Однако, как отмечалось уже в [2], при этих 

частотах (а иногда при f > 0,01 Гц) наблюдает-

ся значительный разброс точек, что препят-

ствует получению надежных результатов. В 

нескольких опытах была получена часть обла-

сти cd. 
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Рис. 4. Полный спектр импеданса системы с HNDR 

(схематично) [9] 

 

Для объяснения отрицательных Zc в работе 

[2] были сделаны следующие предположения: 

1)  лимитирующей стадией РВК в области ки-

нетического контроля является перенос перво-

го электрона, следующий за адсорбцией О2; 2) 

для плотности тока электрохимической стадии 

ik можно записать выражение 

ik = k[O2,ads]exp(-DFE/RT),                      (1) 

где [O2,ads] – концентрация адсорбированного 

кислорода; 3) при приближении к области пре-

дельного тока начинается быстрое снижение 

[O2,ads] вследствие снижения приповерхност-

ной концентрации растворенного кислорода; 
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4) быстрое снижение [O2,ads] в начале области 

предельного тока может преобладать в неко-

тором интервале потенциалов над ростом экс-

поненциального сомножителя в (1), что при 

потенциостатических измерениях приводит к 

S-образной ik,Е-кривой (рис. 5, кривая 4).  

Полная плотность тока РВК определяется 

соотношением [10]  

1/i = 1/ik + 1/                                              (2) 

где ik – плотность кинетического тока, iL – 

плотность предельного диффузионного тока. 

Соответственно, фарадеевский импеданс будет 

представлен двумя слагаемыми, одно из кото-

рых зависит от плотности тока ik. При условии, 

что ik не слишком сильно отличается от iL, 

вклад обоих слагаемых будет заметен. При 

высоких частотах переменного тока поведение 

системы определяется временной константой 

RsCdl, которая положительна; поэтому все гра-

фики импеданса начинаются в квадранте, в 

котором Zc > 0. При потенциалах, соответ-

ствующих S-образному участку на кривой за-

висимости ik от Е, при понижении частоты 

проявляется влияние отрицательного диффе-

ренциального сопротивления dE/dik. Общим 

условием появления HNDR является наложе-

ние, по крайней мере, двух процессов: одного, 

сравнительно быстрого, с NDR-

характеристикой и другого, сравнительно мед-

ленного, с положительным наклоном dIs/dE 

[9]. При объяснении, предложенном в [2], роль 

медленного процесса играет массоперенос на 

предельном токе, для которого dIs/dE t 0. В 

целом, предположения, сделанные в [2], нахо-

дятся в согласии с представлениями о HNDR, 

хотя причины появления S-образного участка 

на ik,Е-кривой могут отличаться от предло-

женных в [2] и не основываться на уравнении 

(1). 
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Рис. 5. Поляризационные кривые РВК (схематич-

но): 1 – измеренная поляризационная кривая; 2 – не 

измененная зависимость ik за предельным током;  

3 – небольшие изменения ik; 4 – сильное торможе-

ние переноса заряда при снижении концентрации 

О2,ads 

 

Вышеописанные новые результаты показы-

вают, что для электродов, подвергнутых элек-

трохимической предобработке, знаки наклона 

dIs/dE и действительной составляющей импе-

данса совпадают. При совпадении знаков Zc 

(при низких Z) и dIs/dE нет необходимости в 

предположении о быстром процессе с NDR-

характеристикой. Отрицательные dIs/dE при 

анодной и катодно-анодной предобработке 

поверхности можно связать с влиянием Hads 

при достаточно низких Е, которое обсужда-

лось в литературе [4, 5]. 

Концентрация растворов KCl оказывает 

значительное влияние как на спектры импе-

данса (рис. 2), так и на поляризационные кри-

вые (рис. 6). При повышении концентрации 
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хлорид-ионов скорость РВК снижается и в об-

ласти, предшествующей предельному току, и в 

области предельного тока. Согласно [3], ад-

сорбция хлорид-ионов на Pt-электроде приво-

дит к увеличению количества образующегося 

при восстановлении О2 пероксида водорода. 

Полученные нами результаты в нейтральных 

средах согласуются с этим выводом. В пред-

положении пренебрежимо малой концентра-

ции Н2О2 в объеме раствора для плотности 

предельного тока диффузии из [11] можно по-

лучить выражение 

»
»
¼

º

«
«
¬

ª

+
�=

3OHm,

3OHm,b
OOm, /1

/
22

22

22

22 kk
kk

CFkiL

Q
,            (3) 

где km,O2 и km,Н2О2 – коэффициенты массопере-

носа О2 и Н2О2 соответственно (включают в 

себя сомножитель :1/2), CO2
b – объемная кон-

центрация О2, k3 – константа скорости реакции 

восстановления Н2О2 до Н2О, Q – доля О2, вос-

станавливающегося до Н2О2 в двухэлектрон-

ном процессе. Как видно из (3), при увеличе-

нии Q плотность предельного тока должна 

уменьшаться. Заметный вклад в уменьшение iL 

дает также уменьшение растворимости О2 при 

повышении концентрации KCl (по данным 

[12], растворимость О2 в 1 M KCl на 23 % 

меньше растворимости в воде). Отклонение 

участков предельного тока от вертикального 

хода (в 0,1 М KCl и более концентрированных 

растворах) можно связать с уменьшением ад-

сорбции Cl- при понижении потенциала элек-

трода. В растворах 0,5 и 1,0 М KCl тафелев-

ский наклон поляризационных кривых до пре-

дельного тока значительно выше тафелевских 

наклонов в растворах меньшей концентрации 

(рис. 6), и механизм РВК в растворах с наибо-

лее высокими изученными концентрациями 

хлорида, возможно, отличается от механизма в 

остальных растворах.  
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Рис. 6. Катодные поляризационные кривые враща-

ющегося дискового Pt-электрода (предобработка 

электрода в растворе HNO3; скорость вращения 

электрода 250 об/мин) в растворах KCl различной 

концентрации, моль/л:  

1 – 0,02; 2 – 0,05; 3 – 0,1; 4 – 0,2; 5 – 0,5; 6 – 1,0 

 

Заключение 

Изучено влияние состояния поверхности Pt-

электрода на характер спектров импеданса в 

области предельного диффузионного тока ре-

акции восстановления О2 в нейтральных рас-

творах. Показано, что при использовании 

анодно-катодной активации электрода (в кис-

лом или щелочном растворе) отрицательные 

значения действительной составляющей импе-

данса Zc при низких частотах не наблюдаются. 

Как следует из полученных здесь и в [2] ре-

зультатов, условиями появления Zc < 0 на вра-

щающемся дисковом Pt-электроде являются 

наличие хлорид-ионов в растворе (концентра-

ция Cl--ионов 0,2 моль/л и менее) и окисленное 

(перед началом измерений) состояние поверх-

ности. При электрохимическом окислении по-
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верхности платины в растворе H2SO4 или КОН 

знаки Zc и наклона стационарной поляризаци-

онной кривой dIs/dE в растворе KCl совпадают, 

а при химическом окислении электрода в рас-

творе HNO3 отрицательные Zc наблюдаются 

при dIs/dE > 0, что характерно для систем со 

скрытым отрицательным дифференциальным 

сопротивлением (HNDR). 
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