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ПРИ ИЗУЧЕНИИ КИНЕТИКИ РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

 
Рассмотрены две тождественные эквивалентные схемы, которые могут использоваться для 
анализа импедансных данных при изучении кинетики и механизма выделения водорода. Показа-
но, что использование любой из тождественных схем приводит к одним и тем же выводам о 
механизме реакции выделения водорода, однако отмечается, что возможны случаи, когда од-
на из тождественных схем является более предпочтительной. 
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ON THE USE OF EQUIVALENT CIRCUITS WITH IDENTICAL IMPEDANCE SPECTRA  

IN STUDYING THE KINETICS OF THE HYDROGEN EVOLUTION REACTION 
 

Two equivalent circuits are considered that display the same frequency dependence and can be ap-
plied to the analysis of impedance data in studying the kinetics and mechanism of the hydrogen evolu-
tion reaction. It is shown that the use of any one of these circuits leads to the same conclusions about 
the mechanism of hydrogen evolution. However, it is pointed out that there are cases when one of the 
identical circuits is preferable. 
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При теоретическом анализе импеданса ка-

тодной реакции выделения водорода (РВВ) 

было показано [1], что для электродного импе-

данса можно предложить четыре электриче-

ских аналога. Две эквивалентные схемы из че-

тырех показаны на рис. 1. Другие две схемы 

имеют подобный вид, но с индуктивностью 

вместо емкости в фарадеевском импедансе. 

Поскольку RL-цепочку с положительными R и 

L можно представить RC-цепочкой с отрица-

тельными R и С [2], достаточно рассмотреть 

только две эквивалентные схемы (рис. 1). От-

метим, что на практике вместо емкости двой-

ного слоя Cdl обычно используют элемент по-

стоянной фазы (СРЕ). 

A B 

Рис.1. Тождественные эквивалентные схемы 

Эквивалентные схемы А и В на рис. 1 яв-

ляются тождественными [3], то есть такими 

схемами, которые при определенных соотно-

шениях значений их элементов дают полно-

стью совпадающие спектры импеданса во всем 

диапазоне частот. Соотношения тождествен-

ности для схем А и В имеют вид [3–5]:  
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Как отмечается в [6], «только параметры 

схемы А более непосредственным образом 

связаны с механизмом, хотя другие (тожде-

ственные) схемы дают импеданс с точно такой 

же частотной зависимостью». Вероятно, с этим 

утверждением связано то, что в зарубежной 

литературе при изучении РВВ почти всегда 

используется эквивалентная схема А [7–14], а 

схема В не используется. В то же время име-

ются работы, в которых применялись эквива-

лентные схемы типа В [15, 16]. 

В работе [17] предполагается, что каче-

ственные и количественные выводы об иссле-

дуемом электродном процессе (природа ста-

дий, значения кинетических параметров) не 

должны зависеть от того, какую модель среди 

тождественных мы выбираем. Однако некото-

рые вопросы, связанные с использованием 

тождественных эквивалентных схем, требуют 

дополнительного исследования, в том числе с 

привлечением экспериментальных данных. 

Цель данной работы заключается в обсуж-

дении следующих вопросов: обоснованны ли 

различия в использовании двух эквивалентных 

схем А и В (рис. 1); возможно ли использова-

ние разных тождественных схем для установ-

ления механизма РВВ и приводит ли это к од-

ним и тем же выводам относительно механиз-

ма процесса. 

Результаты и обсуждение 

Общие выражения для параметров схем А и 

В для выделения водорода по механизму 

Фольмера–Гейровского можно записать сле-

дующим образом [17]: 

для эквивалентной схемы А: 
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для эквивалентной схемы В: 
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b  i – скорость стадии в единицах 

плотности тока,  – перенапряжение,  – сте-

пень заполнения поверхности электрода ато-

марным водородом, q1 – заряд, необходимый 

для образования монослоя Hads. Индексы 1 и 2 

относятся к стадиям Фольмера и Гейровского, 

соответственно. Знаки в выражениях для со-

противлений зависят от выбора системы зна-

ков для тока (в данном случае за положитель-

ный берется катодный ток). Подобные общие 

выражения элементов фарадеевского импедан-

са через ai и bi, можно записать для механизма 

Фольмера–Тафеля [17]. 

Подставляя значения частных производных 

ai, bi, полученные из кинетических уравнений 

для стадий РВВ, в (2)–(7), получим полные 

выражения параметров двух эквивалентных 

схем, применимые при всех потенциалах (пе-

ренапряжениях). Пример зависимостей Rp, Ra, 

Ca от  в полулогарифмических координатах 

показан на рис. 2 для механизма Фольмера–

Гейровского при выполнении изотермы ад-

сорбции Ленгмюра для Hads. Зависимость lgRp 

от перенапряжения повторяет форму поляри-

зационной кривой. Зависимость lgRа от пере-

напряжения проходит через минимум; нисхо-

дящая ветвь кривой отвечает механизму Ia 

(табл. 1), восходящая ветвь – механизму Ib. 

Зависимость lgСа от перенапряжения проходит 

через максимум. При потенциале экстремумов 

на lgRа,- и lgСа,-кривых поверхность элек-

трода наполовину заполнена адсорбированным 

водородом. 

 

Рис. 2. Зависимости lgX (X = Rp, Ra, Ca) от  

перенапряжения при k1
0 = 10-10, k-1

0 = 10-6, k2
0 = 10-11 

(все константы скорости – в моль/(см2с)),  

1 = 2 = 0,5. 1 – lgRp; 2 – lgRa; 3 – lgCa.  

Сопротивления – в Омсм2, емкость – в мкФ/см2 

В определенных интервалах потенциала 

электрода, в которых можно пренебречь неко-

торыми константами скорости по сравнению с 

другими, выражения параметров эквивалент-

ной схемы существенно упрощаются, и можно 

получить простые критерии механизмов РВВ. 

В [18] эти критерии были получены для экви-

валентной схемы А. В табл. 1 приводятся вы-

ражения параметров эквивалентной схемы В 

для некоторых частных случаев, а в табл. 2 – 

диагностические критерии для механизмов 

РВВ при использовании элементов схемы В, 

подобные критериям, основанным на исполь-

зовании эквивалентной схемы А [18]. В табл. 1 

индекс 3 относится к реакции Тафеля, ki и k-i – 

константы скорости стадий в прямом и обрат-

ном направлениях соответственно,  = RaCa – 

временная константа. 

Появление константы скорости k-1 в выра-

жениях Ra и Са для механизма Ib (табл. 1) с не-
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обратимыми стадиями Фольмера и Гейровско-

го обусловлено следующим. При упрощении 

общих выражений R2 и С2 для эквивалентной 

схемы А [18] в предположении ki >> k-i, k1 >> 

k2, 1 = 2 =  множитель k1k-1 – k2k-2 + (1 – 

2)k1k2 – (1 – 2)k-1k-2 в числителе R2 принима-

ет вид k1k-1. При значительных катодных поля-

ризациях константа k-1 мала, но не равна нулю, 

а умножение на возрастающую с || константу 

k1 делает произведение k1k-1 не пренебрежимо 

малым. При  = 0,5 k1k-1 = k1
ok-1

o = const (ki
o – 

значения при  = 0), а при  > 0,5 величина k1k-

1 возрастает с катодной поляризацией. Из вы-

ражений для R2 и С2 константа скорости k-1 

попадает в выражения для Ra и Са в соответ-

ствии с (1). Однако для механизма Ib сопро-

тивление R2 уменьшается при увеличении || 

значительно быстрее, чем R1 [18], и когда от-

ношение R1/ R2 превысит ~100, почти невоз-

можно заметить вклад R2 в фарадеевский им-

педанс, то есть практически R2  0, а С2  . 

При таких значениях параметров эквивалент-

ная схема А (а, следовательно, и схема В) 

упрощается до параллельного соединения Cdl и 

сопротивления переноса заряда, что было от-

мечено в [6]. При таком упрощении эквива-

лентной схемы из импедансных данных можно 

определить только одну константу скорости 

лимитирующей стадии. В соответствии со ска-

занным, выражения Ra и Са для механизма Ib 

(табл. 1) применимы в ограниченном интерва-

ле перенапряжений. Аналогичные выводы 

можно сделать для механизма Ic. 

Таблица 1 

Выражения элементов эквивалентной схемы В для некоторых частных случаев 

Механизм РВВ Rp Ra Ca  
I. Механизм Фольмера–Гейровского 

Ia. Квазиравновесная 
реакция Фольмера 
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Ie. Необратимые стадии, 
реакция Фольмера – 
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Механизм РВВ Rp Ra Ca  
II. Механизм Фольмера – Тафеля 

IIa. Квазиравновесная 
реакция Фольмера 
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IIb. Реакция Тафеля – 
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IIc. Реакция Фольмера – 
с.о.с. 
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Примечание: с.о.с. – скорость-определяющая стадия 
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Рассмотрим два примера, для которых им-

педансные данные ранее уже обрабатывались с 

использованием эквивалентной схемы А [19]. 

Значения параметров обеих эквивалентных 

схем определяли с помощью программы 

ZView2 (Scribner Associates, Inc.). 

Co2Si-электрод в щелочном растворе. Ре-

зультаты обработки спектров импеданса Co2Si 

в 1 М КОН при ряде катодных потенциалов с 

использованием схемы А приведены в табл. 3. 

На основании этих данных в работе [19] были 

сделаны следующие выводы о механизме РВВ 

на силициде кобальта Co2Si в 1 М КОН. Ад-

сорбция водорода, образующегося при катод-

ной поляризации, подчиняется изотерме 

Ленгмюра. Выделение водорода происходит 

по маршруту Фольмера–Гейровского при не-

равных коэффициентах переноса двух стадий, 

лимитирующей стадией является реакция Гей-

ровского. При E < -1,12 В (н.в.э.) обе стадии 

становятся необратимыми; на это указывает 

параллельный ход lgR1,Е- и lgR2,Е-

зависимостей в этой области потенциалов. 

Таблица 2 

Производные от параметров эквивалентной схемы В по перенапряжению (потенциалу) 
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I. Механизм Фольмера – Гейровского 

Ia. Квазиравновесная  
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II. Механизм Фольмера – Тафеля 
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При использовании эквивалентной схемы В 

для описания экспериментальных спектров 

импеданса были получены результаты, приве-

денные в табл. 4. Значения Rp, Ra, Ca в табл. 4 
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совпадают со значениями, рассчитанными по 

соотношениям тождественности (1) из значе-

ний R1, R2, C2 в табл. 3. Параметры элемента 

постоянной фазы (в табл. 3 и 4 не приводятся) 

одинаковы при использовании схем А и В, так 

как СРЕ в обеих эквивалентных схемах зани-

мает одинаковое положение относительно фа-

радеевского импеданса. Точность аппроксима-

ции спектров импеданса двумя схемами, вы-

ражаемая величиной статистики 2, одинакова, 

что и следует ожидать, если при минимизации 

суммы квадратичных отклонений решения для 

двух тождественных схем сходятся не в раз-

ные локальные минимумы, а в один и тот же 

глобальный минимум. Средние ошибки опре-

деления значений параметров двух схем сопо-

ставимы по величине (табл. 3, 4). 

Графически зависимости lgX (X = Rp, Ra, Ca) 

от потенциала электрода представлены на 

рис. 3. В целом, как и при использовании схе-

мы А, эти зависимости при E < -1,12 В согла-

суются с механизмом Id (табл. 2).  Зависимо-

сти  lgRp  и  lgRa от Е примерно параллельны 

друг другу при E < -1,12 В, как и зависимости 

lgR1 и lgR2 от Е (схема А); это объясняется тем, 

что, как следует из (1), Ra/Rp = R1/R2. Экспери-

ментальное значение dlgRp/dE = 8 В-1 (рис. 3); 

сравнение с теоретическим значением dlgRp/dE 

(табл. 2) дает 2 = 0,47, что хорошо согласует-

ся с 2 = 0,48 из тафелевского наклона b = 

0,123 В [19]. Из экспериментального значения 

dlgCa/dE = 2,5 В-1 при E < -1,12 В (рис. 3) сле-

дует, что (1 – 2) = 0,15, то есть 1 = 0,62. В то 

же время из величины Ra/Rp = 22/(1 – 2) (см. 

табл. 1), которая при Е = -1,24 В составляет 

3,0, следует 1 = 0,78. Таким образом, как и 

при использовании эквивалентной схемы А, 

имеется заметное различие между значениями 

1, найденными разными способами. Причины 

этого различия пока не ясны. 

Таблица 3 

Значения параметров эквивалентной схемы А для Co2Si-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

R1 

Омсм2
 

R2 
Омсм2 

C2 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 

R1 R2 C2 

1,0 174,2 481,7 73,6 2,16 4,5 1,5 4,9 
1,02 173 312,7 90,0 1,86 4,3 2,2 5,1 

1,04 139 181,6 106,3 1,78 4,1 2,9 5,6 
1,06 106,4 106,8 112,1 1,81 4,2 3,9 6,5 

1,08 76,8 63,2 123,0 1,63 3,9 4,5 6,7 
1,1 63,6 30,4 161,3 0,83 3,4 6,4 8,5 

1,12 43,4 19,56 147,1 0,95 3,7 7,5 9,7 
1,14 30,1 13,54 119,9 0,66 3,4 7,0 8,8 

1,16 21,6 8,76 119,3 0,60 3,5 7,9 9,7 
1,18 16,6 5,76 125,2 0,61 3,9 10,4 12,6 

1,2 11,6 4,35 113,4 0,81 4,6 11,4 14,1 
1,22 8,4 3,21 106,4 0,65 4,5 11,1 14,3 

1,24 6,12 2,03 105,9 0,43 4,4 12,6 18,4 
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Таблица 4 

Значения параметров эквивалентной схемы В для Co2Si-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

Rр 

Омсм2
 

Rа 
Омсм2 

Cа 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 
Rр Rа Cа 

1,0 655,9 235,9 40,15 2,16 0,48 6,1 5,8 
1,02 485,7 268,8 37,3 1,86 0,42 6,6 6,3 
1,04 320,5 245,3 34,1 1,78 0,39 7,1 6,8 
1,06 213,2 212,4 28,1 1,81 0,38 8,2 7,9 
1,08 140,0 170,1 25,1 1,63 0,35 8,5 8,1 
1,1 94,0 196,3 16,9 0,83 0,42 10,0 9,0 
1,12 62,9 139,6 14,2 0,95 0,39 11,4 10,5 
1,14 43,7 97,2 11,5 0,66 0,33 10,5 10,1 
1,16 30,4 74,8 9,93 0,60 0,32 11,5 11,3 
1,18 22,4 64,8 8,27 0,61 0,37 14,5 14,4 
1,2 15,9 42,3 8,47 0,81 0,40 16,3 16,6 
1,22 11,6 30,46 8,11 0,65 0,39 15,7 16,3 
1,24 8,14 24,55 6,57 0,43 0,39 17,1 17,4 

 

 

Рис. 3. Зависимости элементов эквивалентной  

схемы В от потенциала для Co2Si-электрода  

в 1 М КОН: 

1 – lgRp, 2 – lgRa, 3 – lgCa. 

 

Для величин R1
o, R2

o, C2
o, Rp

o, Ra
o, Ca

o, кото-

рые получаются из отрезков, отсекаемых пря-

молинейными участками lgX,E-зависимостей 

на оси ординат при равновесном потенциале 

водородного электрода (-0,82 В для 1 М КОН), 

соотношения (1) выполняются недостаточно 

хорошо. Поэтому отсутствует количественное 

совпадение констант скорости стадий ki
o, 

найденных с использованием эквивалентных 

схем А и В; лучшее согласие наблюдается 

только для значений k2
o скорость-

определяющей стадии. 

CoSi2-электрод в щелочном растворе. Для 

этой системы надежные значения элементов 

эквивалентной схемы были получены в узком 

интервале потенциалов – от -0,94 до -1,04 В. 

Результаты обработки спектров импеданса 

CoSi2 в 1 М КОН с использованием схемы А 

приведены в табл. 5. Зависимости всех трех 

параметров фарадеевского импеданса – R1, R2, 

C2 – от потенциала в полулогарифмических 

координатах являются прямолинейными с 

наклонами dlgR1/dЕ = 7,2, dlgR2/dЕ  25 и 

dlgC2/dE  -18 В-1 [19], что хорошо согласуется 

со следующим механизмом РВВ на дисилици-

де кобальта: адсорбция водорода, образующе-

гося при катодной поляризации, описывается 

изотермой Ленгмюра; выделение водорода 

происходит по маршруту Фольмера–

Гейровского, лимитирующей стадией является 

0.95 1.00 1.05 1.10 1.15 1.20 1.25
0.5

1.0
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lg X
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реакция Гейровского; коэффициенты переноса 

двух стадий равны друг другу – механизм Ib 

(табл. 1). В работе [19] также были оценены 

значения констант скорости стадий. 

Таблица 5 

Значения параметров эквивалентной схемы А для CoSi2-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

R1 

Омсм2
 

R2 
Омсм2 

C2 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 
R1 R2 C2 

0,94 2473 5003 4,49 0,20 5,9 2,8 5,1 
0,96 1736 2830 8,84 0,35 4,8 2,9 4,5 
0,98 1401 1236 17,23 0,63 4,9 5,4 7,8 
1,0 1150 424 45,14 0,47 3,1 8,2 12,9 
1,02 870 116 168,1 0,33 1,7 12,6 21,6 
1,04 597 35,9 303,3 0,31 2,0 32,6 54,6 
 

При использовании эквивалентной схемы В 

были получены результаты, приведенные в 

табл. 6. Значения Rp, Ra, Ca в табл. 6 совпадают 

со значениями, рассчитанными по соотноше-

ниям тождественности (1) из значений R1, R2, 

C2 в табл. 5. Однако, как показывает рис. 4, 

только зависимость lgRp от Е является прямо-

линейной с наклоном 10,5 В-1, а на зависимо-

стях lgRа и lgCа от Е имеется экстремум. На 

lgCа,Е-зависимости только две последние точ-

ки (при Е = -1,02 и -1,04 В) ложатся на теоре-

тическую прямую для механизма Ib, имеющую 

наклон 17 В-1. Из величины тафелевского 

наклона (0,105 В [19]) можно получить  = 

0,56. При этом теоретическое значение  

dlgRа/dE = -(1 – )F/2,3RT составит -7,5 В-1, что  

несколько меньше экспериментального накло-

на  dlgRа/dE = -9 В-1 при E  -0,98 В (рис. 4).  

Таблица 6 

Значения параметров эквивалентной схемы В для CoSi2-электрода в 1 М КОН 

-Е, В 
(н.в.э.) 

Rр 

Омсм2
 

Rа 
Омсм2 

Cа 
мкФ/см2 

2104 Ошибки, % 
Rр Rа Cа 

0,94 7476 3696 2,0 0,20 0,14 8,8 6,6 
0,96 4566 2800 3,4 0,35 0,17 7,8 5,6 
0,98 2637 2988 3,79 0,63 0,20 10,3 7,1 
1,0 1574 4272 3,27 0,47 0,18 11,4 7,4 
1,02 986 7390 2,33 0,33 0,14 14,4 9,3 
1,04 633 10555 0,97 0,31 0,16 34,6 22,3 
 

Теоретическое значение dlgRр/dE = 

F/2,3RT = 9,5 В-1 близко к эксперименталь-

ному значению 10,5 В-1. Отсутствие экстрему-

ма на экспериментальной lgRp,E-зависимости и 

наличие максимума на lgCа,Е-кривой для схе-

мы В может быть связано с тем, что в опреде-

ленном интервале потенциалов, как показыва-

ют расчеты (рис. 2), lgRp,E-зависимость может 

уже выйти на прямолинейный участок, а 

lgCа,Е-зависимость еще нелинейна. Например, 

на рис. 2 прямолинейный участок на lgRp,E-

зависимости начинается при перенапряжении -

0,24 В, а на lgCа,Е-зависимости – только при -

0,3 В. Отсутствие прямолинейных зависимо-

стей некоторых параметров эквивалентной 

схемы от потенциала электрода усложняет ин-

терпретацию результатов. В большей степени 

этот фактор сказывается при малой величине 
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интервала Е, в котором имеются импедансные 

данные. 

Таким образом, при отсутствии заметного 

влияния диффузии ни одна из двух тожде-

ственных эквивалентных схем (рис. 1) не име-

ет явных преимуществ перед другой при ана-

лизе механизма РВВ. Но иногда возникают 

ситуации (как в случае с дисилицидом кобаль-

та), когда импедансные данные имеются лишь 

в нешироком интервале потенциалов электро-

да и для некоторых элементов эквивалентной 

схемы В зависимости lgX от Е нелинейны (Х – 

величины элементов схемы). В таких случаях 

предпочтительным является использование 

эквивалентной схемы А. 

 

Рис. 4. Зависимости элементов эквивалентной  

схемы В от потенциала для CoSi2-электрода в 1 М 

КОН. 1 – lgRp, 2 – lgRa, 3 – lgCa.  

 

При наличии ограничений массопереносом 

можно отметить еще одно преимущество схе-

мы А. Например, при наличии стадии диффу-

зии водорода в металл эквивалентная схема А 

преобразуется в схему на рис. 5 [6]. Эта схема 

наглядно показывает, что емкость С2, связан-

ная с адсорбированным водородом, при проте-

кании процесса одновременно разряжается 

через сопротивление R2 (удаление Надс с по-

верхности по реакции Гейровского или Тафе-

ля) и через диффузионный импеданс Zd (уда-

ление части Надс с поверхности в объем метал-

лической фазы). Какой-либо модификацией 

эквивалентной схемы В процесс выделение 

водорода + абсорбция водорода сложно выра-

зить. 

 

Рис. 5. Эквивалентная схема для РВВ с учетом 

диффузии водорода в металл 

 

Заключение 

Использование любой из тождественных 

эквивалентных схем (рис. 1) приводит к одним 

и тем же выводам относительно механизма 

реакции выделения водорода. Однако в данной 

работе показано, что в некоторых случаях 

предпочтительным является использование 

эквивалентной схемы А. 
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