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ОБ ЭКСТРЕМУМАХ НА ЗАВИСИМОСТИ СОПРОТИВЛЕНИЯ ПЕРЕНОСА ЗАРЯДА  

В РЕАКЦИИ ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА ОТ ПОТЕНЦИАЛА ЭЛЕКТРОДА 
 

Дан анализ формы кривых «сопротивление переноса заряда Rct – перенапряжение » для реак-
ции выделения водорода, протекающей по механизму Фольмера–Гейровского, при выполнении 
изотермы Ленгмюра для адсорбированного водорода. Показано, что, в зависимости от соот-
ношения кинетических параметров стадий реакции, возможны три случая: 1) экстремумы на 
этих кривых отсутствуют; 2) имеется один максимум; 3) имеются минимум и максимум. Об-
суждаются способы определения кинетических параметров из кривых с экстремумами. Пока-
зано, что если в катодной области имеется минимум и максимум Rct, то из lgRct,-кривой 
можно определить константы скорости и коэффициенты переноса всех стадий процесса. 
При отсутствии экстремумов объем кинетической информации, которую можно получить из 
lgRct,-кривых, существенно уменьшается. 

Ключевые слова: реакция выделения водорода; механизм Фольмера–Гейровского; сопротивление 
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ON THE EXTREMA ON THE POTENTIAL DEPENDENCE OF THE CHARGE  
TRANSFER RESISTANCE IN THE HYDROGEN EVOLUTION REACTION 

 
The shape of the charge transfer resistance Rct versus overpotential curves for the hydrogen evolu-
tion reaction (Volmer–Heyrovsky mechanism, Langmuir isotherm for adsorbed hydrogen) was ana-
lyzed. It was shown that, depending on the kinetic parameters of reaction steps, three cases are possi-
ble: (i) there are no extrema on these curves; (ii) there is one maximum; (iii) there are a minimum and 
a maximum. Some ways for obtaining kinetic parameters from the curves with extrema are discussed. 
It was shown that the rate constants and transfer coefficients of all steps can be determined from 

logRct– curve alone if there are a minimum and maximum of Rct in cathodic region. In the absence of 

the extrema, the amount of kinetic information gained from logRct– plots is considerably reduced. 
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Сопротивление переноса заряда Rct в реак-

ции выделения водорода (РВВ) представляет 

собой обратную величину частной производ-

ной от токаI (или плотности токаi) по потенци-

алу электродаE (или по перенапряжению ) 

при постоянной поверхностной концентрации 

сs разряжающихся ионов и постоянной степени 

заполнения поверхности электрода адсорби-

рованным водородом [1–4]: 
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При использовании эквивалентной элек-

трической схемы, приведенной на рис.1, Rct = 

R1. В реакции выделения водорода Rct всегда 

положительно [2]. 

 

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема для 

электрода, на котором протекает реакция  

выделения водорода [5]. Rs – сопротивление  

раствора, Cdl – емкость двойного слоя 

 

При изучении кинетики РВВ на интерме-

таллических соединениях YNi2Ge2 и LaNi2Ge2 

в щелочном растворе методом импедансной 

спектроскопии был получен хорошо выражен-

ный максимум на зависимости сопротивления 

переноса заряда от потенциала электрода [6]. 

Для расчета кинетических параметров стадий 

использовался только нисходящий участок 

R1,E-зависимости. В то же время кинетическая 

информация содержится, по-видимому, также 

в восходящем участке данной зависимости и в 

координатах максимума. 

В теории, для механизма Фольмера–

Гейровского при k1
o, k-1

o>>k2
o, k-2

o (ki
o – кон-

станты скорости стадий при равновесном по-

тенциале электрода; индексы 1 и 2 относятся к 

стадиям в прямом направлении, -1 и -2 – в об-

ратном направлении), то есть при наличии ква-

зиравновесия в реакции Фольмера, на зависи-

мости R1 от перенапряжения имеется минимум 

и максимум [7]; когда k1
o превышает k2

o почти 

на 7 порядков величины, максимум и минимум 

отстоят друг от друга примерно на 0,4 В. Не-

большие экстремумы на R1, E-зависимости 

имеются и тогда, когда k1
o отличается от k2

o 

только на порядок величины [8]. Однако свой-

ства зависимостей R1 от перенапряжения ис-

следованы недостаточно полно. 

Цель данной работы – более детально изу-

чить форму R1, E-зависимостей для выделения 

водорода по механизму Фольмера–

Гейровского и рассмотреть способы получения 

кинетической информации из экстремумов на 

R1, E-кривых. 

Результаты и обсуждение 

Рассмотрим выделение водорода по меха-

низму Фольмера–Гейровского. Если для ад-

сорбированного водорода справедлива изо-

терма Ленгмюра, для плотности тока i можно 

записать: 

)1()1(/ 2211    kkkkFi , (2) 

где k1 и k2 – константы скорости реакций 

Фольмера и Гейровского, соответственно, в 

прямом направлении; k-1 и k-2 – константы ско-

рости реакций Фольмера и Гейровского в об-

ратном направлении;  – степень заполнения 

поверхности электрода адсорбированным во-

дородом Надс. В соответствии с определением 

(1), получаем 
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Если предположить обычные тафелевские 

зависимости для констант скорости: 

)/exp(0 RTFkk iii  ,    (4) 

)/exp(0 RTFkk iii   ,    (5) 

где i = 1 –i, то [9]: 
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Поскольку для рассматриваемого механизма 

РВВ [2] 
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из уравнения (6) после преобразований полу-

чаем: 
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В частном случае 1 = 2 = 0,5: 
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В таблице приведены возможные соотно-

шения кинетических параметров для механиз-

ма Фольмера–Гейровского, рассмотренные в 

[10] при анализе стационарных поляризацион-

ных кривых, и указаны экстремумы, которые 

при этом могут существовать на lgR1,-

кривых. В таблице используются обозначения, 

введенные в работе [10]: 
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где i1
0и i2

0 – плотности тока обмена стадий 

Фольмера и Гейровского, 0 – равновесная 

степень заполнения поверхности электрода 

адсорбированным водородом. 

На основании данных в таблице можно 

предположить, что количество экстремумов на 

lgR1,-кривой определяется количеством пере-

сечений lgk,-зависимости для квазиравновес-

ной стадии в обратном направлении с lgki,-

зависимостями для стадий в прямом направле-

нии. При одном пересечении на lgR1,-кривой 

имеется только максимум, при наличии двух 

пересечений кривая проходит через минимум 

и максимум. При перенапряжении, соответ-

ствующем минимуму R1, на поляризационной 

кривой наблюдается излом. При  = 1 степень 

заполнения не зависит от перенапряжения [10]. 

В этом случае всегда выполняется условие = 

const, заложенное в определении Rct (уравне-

ние (1)). При измерении импеданса в перемен-

ном токе релаксация степени заполнения не 

будет происходить, сопротивление R2 в экви-

валентной схеме (рис. 1) обращается в нуль, и 

сопротивление переноса заряда равно поляри-

зационному сопротивлению Rp. Наклон 

|dlgRp/d| совпадает с наклоном | dlgi/d|, по-

этому в случае  = 1 экстремумы на lgR1,-

кривой отсутствуют. 

Более подробно рассмотрим два соотноше-

ния кинетических параметров стадий. 

a) k-1
o>>k1

o>>k2
o. Константа k-2

oопределяется 

из равенства k1
ok2

o = k-1
ok-2

o[2, 11] и в этом слу-

чае будет иметь наименьшее значение. При 

указанном соотношении кинетических пара-

метров в определенном интервале перенапря-

жений существует квазиравновесие в реакции 

Фольмера. Пример зависимости сопротивле-

ния переноса заряда от перенапряжения при-

веден на рис. 2.  
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Экстремумы на lgR1, -кривых при различных соотношениях кинетических 

параметров реакций Фольмера и Гейровского при 1 = 2 = 0,5 

Соотношения  и  Графики 
lgki– 

0, () Экстремумы на lgR1,-
кривой в катодной области 
(расчет по уравнению (8)) 

| ln | >> | ln | ln> 0, ln> 0 

 

0 1; 

 растет с || 

 
максимум 

ln> 0, ln< 0 

 

0<< 1; 

 растет с || 

 
минимум и максимум 

ln< 0, ln> 0 

 

0 1; 

 снижается с || 

 
минимум и максимум 

ln< 0, ln< 0 

 

0<< 1; 

 снижается с || 

 
максимум 

| ln | >> | ln | ln> 0, ln> 0 

 

0 1; 

 растет с || 

 
максимум 

ln> 0, ln< 0 

 

0 1; 

 снижается с || 

 

 
нет экстремумов 

ln< 0, ln> 0 

 

0<< 1; 

 растет с || 

 

 
нет экстремумов 

ln< 0, ln< 0 

 

0<< 1; 

 снижается с || 

 
максимум 

 = 1 >> 1 

 

0 1; () =0  
нет экстремумов 

 = 1 

 

() =0 = 0,5  
нет экстремумов 

<< 1 

 

0<< 1; () =0  
нет экстремумов 

 

Сопоставление lgR1,-зависимости с зави-

симостями lgki от показывает, что при пере-

напряжении 1, отвечающем минимуму R1, 

выполняется равенство k-1 = k1, а при перена-

пряжении 2, отвечающем максимуму R1, вы-

полняется равенство k-1 = k2. Таким образом, 
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при меньшей, чем 1, катодной поляризации 

выполняется соотношение k-1>>k1>>k2. При 

этом из (8) следует, что при любых 1 и 2: 

1
21

1

kF

RT
R  .                (12) 

Более подробно рассмотрим два соотноше-

ния кинетических параметров стадий. 

a) k-1
o>>k1

o>>k2
o. Константа k-2

oопределяется 

из равенства k1
ok2

o = k-1
ok-2

o[2, 11] и в этом слу-

чае будет иметь наименьшее значение. При 

указанном соотношении кинетических пара-

метров в определенном интервале перенапря-

жений существует квазиравновесие в реакции 

Фольмера. Пример зависимости сопротивле-

ния переноса заряда от перенапряжения при-

веден на рис. 2. Сопоставление lgR1,-

зависимости с зависимостями lgki от показы-

вает, что при перенапряжении 1, отвечающем 

минимуму R1, выполняется равенство k-1 = k1, а 

при перенапряжении 2, отвечающем макси-

муму R1, выполняется равенство k-1 = k2. Таким 

образом, при меньшей, чем 1, катодной поля-

ризации выполняется соотношение k-

1>>k1>>k2. При этом из (8) следует, что при 

любых 1 и 2: 

1
21

1

kF

RT
R  .                (12) 

При 1>>2 выполняется соотношение 

k1>>k-1>>k2. При этом из (8) следует, что при 

любых 1 и 2: 

1
21

1




kF

RT
R .

                
 (13) 

Наконец, при <2 выполняется соотноше-

ние k1>>k2>>k-1. Тогда из (8) следует 

221
21 )(

1

kF

RT
R

 
 .           (14) 

В частном случае 1 = 2 = 0,5 уравнение 

(14) переходит в 

2
21

1

kF

RT
R  .                  (15) 

Из условия равенства k-1 = k1 при  = 1 

следует выражение, справедливое независимо 

от величины 1: 

0
1

0
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1 ln
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
k

k

F
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Аналогично, для перенапряжения, при ко-

торомR1 максимально, 

0
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21
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Рис. 2. Расчетная зависимость логарифма сопро-

тивления переноса заряда от для механизма  

Фольмера–Гейровского при выполнении изотермы 

Ленгмюра. Кинетические параметры: k1
o = 10-9,  

k-1
o = 10-5, k2

o = 10-12, k-2
o = 10-16 (все константы  

скорости – в моль см-2 с-1), 1 = 2 = 0.5.  

Прямые линии – зависимости логарифмов сопро-

тивлений (12), (13) и (15) от 

 

Таким образом, прямолинейные участки 

lgR1,-зависимости при >1, 1>>2 и <2 

описываются выражениями (12), (13) и (15) 

для сопротивлений элементарных стадий Н+ + 

е = Надс, Надс = Н+ + е, Надс + Н+ + е = Н2 (в кис-
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лых средах) или Н2О + е = Надс + ОН-, Надс + 

ОН- = Н2О + е, Н2О + Надс + е = Н2 + ОН- (в ще-

лочных средах). Экстраполяцией прямолиней-

ных участков до  = 0 можно получить значе-

ния констант скорости k1
o, k-1

o, k2
o, а из накло-

нов этих участков можно определить значения 

коэффициентов переноса 1, 1, 2. Значения 

констант скорости дополнительно можно 

найти, используя соотношения (16), (17).  

Таким образом, прямолинейные участки 

lgR1,-зависимости при >1, 1>>2 и <2 

описываются выражениями (12), (13) и (15) 

для сопротивлений элементарных стадий Н+ + 

е = Надс, Надс = Н+ + е, Надс + Н+ + е = Н2 (в кис-

лых средах) или Н2О + е = Надс + ОН-, Надс + 

ОН- = Н2О + е, Н2О + Надс + е = Н2 + ОН- (в ще-

лочных средах).  

Экстраполяцией прямолинейных участков 

до  = 0 можно получить значения констант 

скорости k1
o, k-1

o, k2
o, а из наклонов этих участ-

ков можно определить значения коэффициен-

тов переноса 1, 1, 2. Значения констант ско-

рости дополнительно можно найти, используя 

соотношения (16), (17).  

Следует отметить, что при уменьшении от-

ношения k1
o/k2

o прямолинейный участок между 

экстремумами на lgR1,-зависимости сокраща-

ется, и наблюдаемый наклон | dlgR1/d | в этой 

области 1>>2 может быть меньше теорети-

ческого значения 1F/(2,3RT). 

 

  

а б 

  

в г 
Рис. 3. Теоретические графики Найквиста (а, в) и Боде (б, г) k1

o = 10-9, k-1
o = 10-5, k2

o = 10-12, k-2
o = 10-16  

(все константы скорости – в моль см-2 с-1), 1 = 2 = 0,5 при перенапряжении -0,3 В (а, б) и -0,4 В (в, г) 

 

Применим полученные соотношения к экс-

периментальным данным для LaNi2Ge2-

электрода в 1 М и 4 М КОН. Зависимости lgR1 

от перенапряжения для LaNi2Ge2-электрода в 

щелочных растворах при 24оС показаны на 

рис. 4. Значения рН растворов КОН, необхо-

димые для вычисления равновесного потенци-
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ала и перенапряжений, были определены на 

основании данных из [13, 14]. 

В работе [6] был сделан вывод, что на La-

Ni2Ge2 параллельно с выделением Н2 происхо-

дит абсорбция водорода материалом электро-

да. Расчеты по соотношениям, приведенным в 

[15], при k1
o = 10-9, k-1

o = 10-5, k2
o = 10-12, k-2

o = 

10-16 (все константы – в моль см-2 с-1), 1 = 2 = 

0,5 показывают, что при невысоких значениях 

константы скорости абсорбции ka влияние аб-

сорбции водорода на lgR1,-зависимость почти 

незаметно. Лишь при ka на три порядка вели-

чины выше, чем k2
o, максимальное значение 

lgR1,max понижается примерно на 0,03, при раз-

личии ka и k2
o на 4 порядка величины пониже-

ние lgR1,max составляет около 0,25; перенапря-

жение, при котором наблюдается максимум R1, 

при этом не изменяется. Реакция абсорбции 

водорода (РАВ) в основном сказывается на 

параметрах R2 и С2. Таким образом, описанный 

выше анализ lgR1,-зависимости будет спра-

ведлив с хорошим приближением и при нали-

чии РАВ. 

  

а б 

Рис. 4. Зависимость lgR1 от перенапряжения для LaNi2Ge2-электрода в 1 М КОН (а) и 4 М КОН (б) при 24оС 

 

По методике, описанной в работе [6], были 

найдены значения констант скорости стадий 

Гейровского и абсорбции водорода: в 1 М 

КОНk2
o = 210-10моль/(см2с), ka = 3,210-

8моль/(см2с); значения приводятся на види-

мую поверхность электрода. Из участка левее 

максимума на lgR1,-кривой (рис. 4,а) с учетом 

соотношения (13) получаем k-1
o = 9,410-

8моль/(см2с), 1 = 0,52. Как видно из рис. 4,а, 

перенапряжение максимума R1 равно -0,16 В. 

Отсюда, используя выражение для2, получа-

ем k2
o = 1,810-10моль/(см2с), что хорошо со-

гласуется с величиной k2
o = 210-10моль/(см2с), 

найденной из нисходящего участка lgR1,-

кривой. Аналогично, в 4 М КОН из максимума 

R1 можно определить: k-1
o = 3,710-

8моль/(см2с), 1 = 0,41, k2
o = 8,810-

11моль/(см2с). Из двух альтернативных набо-

ров кинетических параметров [11,12], для 

LaNi2Ge2-электрода выбирается случай k1
o>k2

o, 
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поскольку все компоненты данного интерме-

таллического соединения характеризуются 

высокой теплотой адсорбции водорода [6]. 

В изученном интервале  минимум R1 для 

LaNi2Ge2-электродане наблюдается в обоих 

растворах, хотя остается некоторая вероят-

ность появления минимума при || < 0,1 Вв 1 

М КОН или при || < 0,06 В в 4 М КОН. Неза-

висимо от того, отсутствует минимум R1 или 

он имеется при низких перенапряжениях, 

можно сделать вывод, что значение константы 

k1
o довольно велико: оно или близко к значе-

нию k-1
o или же превышает k-1

o. Параметр  = 

i1
o/i2

o = k-1
o/k2

o равен 470 и 420 в 1 М КОН и 4 

М КОН, соответственно. По-видимому, для 

LaNi2Ge2 выполняются соотношения | ln | >> | 

ln |, ln> 0, ln> 0.  

Таким образом, анализ максимума на зави-

симости сопротивления переноса заряда от 

перенапряжения позволил получить некоторые 

характеристики кинетики РВВ на LaNi2Ge2, 

дополняющие кинетические данные в рабо-

те [6]. 

Заключение 

Получены общее уравнение (8) и частные 

уравнения (12)–(15) для сопротивления пере-

носа заряда Rct= R1 в реакции выделения водо-

рода, протекающей по механизму Фольмера–

Гейровского при выполнении изотермы 

Ленгмюра для адсорбции водорода. В опреде-

ленных интервалах перенапряжения  сопро-

тивление R1 выражается через константу ско-

рости отдельной стадии. Показано, что в зави-

симости от соотношения кинетических пара-

метров стадий РВВ возможны три случая: 1) 

на lgR1,-зависимости отсутствуют экстрему-

мы; 2) на lgR1,-кривой имеется максимум; 3) 

на lgR1,-кривой имеются минимум и макси-

мум. Получены уравнения (16) и (17) для пе-

ренапряжений 1 и 2, отвечающих минимуму 

и максимуму. 

Если имеется минимум и максимум R1, то 

из одной lgR1,-кривой можно определить все 

константы скорости ki
o и k-i

o и все коэффици-

енты переноса i (i = 1,2). Но анализ зависимо-

сти lgR1 от  не позволяет сделать выбор одно-

го из двух альтернативных наборов кинетиче-

ских параметров, получаемых при перестанов-

ке k1
ok2

o, k-1
ok-2

o, 12. Если имеется 

только максимум R1, то из lgR1,-кривой не 

определяется константа скорости, имеющая 

более высокое значение среди констант скоро-

сти стадий в прямом направлении. При отсут-

ствии экстремумов на lgR1,-кривой из этой 

зависимости можно определить только мень-

шую по величине константу скорости стадии в 

прямом направлении и соответствующий ко-

эффициент переноса. 
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