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Аннотация. Методами поляризационных измерений и спектроскопии электрохимического импеданса изу-

чена кинетика реакции выделения водорода наинтерметаллических соединениях CeM2Ge2 (M = Fe, Co, Ni) в 
растворах 0,5–2,0 моль/л КОН. Для 1,0 моль/л КОН постоянные уравнения Тафеля изменяются в интервалах: 
 а = 0,46–0,57 В; b = 0,082–0,096 В. Каталитическая активность в реакции выделения водорода увеличивается в 
рядуCeFe2Ge2 < CeNi2Ge2 < CeCo2Ge2.Показано, что катодный процесс представляет собой сочетание реакций 
выделения и абсорбции водорода; реакция выделения водорода протекает по механизму Фольмера–
Гейровского при скорость-определяющей реакции Гейровского; для адсорбированного водорода выполняется 
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Abstract.The kinetics of hydrogen evolution reaction on the intermetallic compounds CeM2Ge2 (M = Fe, Co, Ni) in 
0,5–2,0 mol/l KOH solutions were studied using polarization measurements and electrochemical impedance spectros-
copy. For 1,0mol/l KOH, the Tafel constants vary in the intervals: а = 0,46–0,57 V; b = 0,082–0,096 V. The catalytic 
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Сплавы и интерметаллические соединения 

редкоземельных металлов (РЗМ) с переход-

ными металлами как катализаторы реакции вы-

деления водорода (РВВ) в настоящее время 

привлекают все большее внимание [1, 2]. Ис-

пользование этих сплавов позволяет сущест-

венно снизить перенапряжение выделения во-

дорода в кислых и щелочных средах. Повыше-

ние активности в РВВ при легировании пере-

ходного металла церием объясняют измене-

нием электронной структуры материала и уси-

лением адсорбционной способности по отно-

шению к водороду [3]. Легкие РЗМ (такие как 

La, Ce, Pr) имеют незаполненные 5d- и 4f-орби-

тали. По аналогии с [4], предполагается [1], что 

образование сплавов этих РЗМ с переходными 

металлами (Fe, Co, Ni), имеющими почти за-

полненные d-орбитали, может привести к хо-

рошо выраженному синергизму в электроката-

лизе РВВ. В согласии с этим, высокую актив-

ностьв РВВ проявляют Ni95Ce5 [5], Ni77Ce23 [6], 

Fe90Ce10 [7], Co57Ni35Ce8 [8].  

При изучении кинетики выделения водорода 

на интерметаллических соединениях системы 

CeNi3-CeCo3в 1 моль/л КОН было установлено, 

что активность в РВВ возрастает в ряду Ni < 

CeCo3 < CeCo2Ni < CeCoNi2 < CeNi3; при этом 

скорость РВВ увеличивается почти на два по-

рядка величины при переходе от Ni к CeNi3 [9]. 

Изменения скорости РВВ объяснены измене-

ниями энергии адсорбции водорода на поверх-

ностных центрах, ответственных за выделение 

водорода.  

Ранее были начаты исследования кинетики и 

механизма РВВ на соединениях RM2Ge2 (R = 

РЗМ) [10–12]. Показано, что для объяснения 

результатов поляризационных и импедансных 

измерений на YNi2Ge2 и LaNi2Ge2 в щелочных 

растворах необходимо учитывать реакцию аб-

сорбции водорода (РАВ), протекающую одно-

временно с выделением водорода[12]. В работе 

[13] были получены дополнительные данные о 

кинетических параметрах РВВ на LaNi2Ge2. 

Кинетика РВВ на соединениях ряда CeM2Ge2 

(M = Fe, Co, Ni) изучена в кислых растворах 

[10], а данные для этих материалов в щелочных 

средах отсутствуют. Цель работы – исследовать 

кинетику и механизм РВВ на германидах со-

става CeM2Ge2 (M = Fe, Co, Ni) в растворах 

КОН с использованием методов по-

ляризационных измерений и спектроскопии 

электрохимического импеданса. 

Экспериментальная часть 

Процесс получения исследуемых материа-

лов (CeFe2Ge2, CeCo2Ge2, CeNi2Ge2) описан в 

работе [10]. 

Перед измерениями поверхность электрода 

механически полировали на абразивной бумаге 

марки 2000, очищали этиловым спиртом, про-

мывали рабочим раствором. Геометрическая 

(видимая) площадь поверхности электродов 

составляла 0,1–0,15 см2. 

Поляризационные и импедансные измерения 

проведены в деаэрированных растворах 0,5; 1 и 

2 моль/л КОН в ячейке ЯСЭ-2 при комнатной 

температуре (22–24оС). Для деаэрирования ис-

пользовали водород чистотой 99,999% (в рас-

чете на сухой газ), полученный в генераторе 

водорода «Кулон-16»; продолжительность де-

аэрирования – не менее 1 ч. Для приготовления 

растворов использовали КОН квалификации 

«ос.ч. 18–3» и деионизованную воду (Millipore).  

Измерения проводили от более высоких по-

тенциалов электрода к более низким. При каж-

дом потенциале после достижения стационар-

ного тока измеряли спектр импеданса в диапа-
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зоне частот от 10 кГц до 0,01 Гц. Значения по-

тенциала Е приводятся относительно стандарт-

ного водородного электрода. 

Измерения выполнены с помощью потен-

циостата Solartron 1287 и частотного ана-

лизатора Solartron 1255 (Solartron Analytical). 

При измерениях и обработке импедансныхдан-

ных использовались программы CorrWare2, 

ZPlot2 и ZView2 (Scribner Associates, Inc.). 

Результаты и их обсуждение 

Катодные поляризационные кривые, исправ-

ленные на омическое падение потенциала, при-

ведены на рис. 1–3. Как и в случаеYNi2Ge2 и 

LaNi2Ge2 [12], поляризационные кривые 

CeM2Ge2-электродов имеют один тафелевский 

участок. Постоянные уравнения Тафеля  

 = a + blgi (– перенапряжение, i – плотность 

тока) приведены в табл. 1. Значения рН раство-

ров КОН и равновесных потенциаловво-

дородного электрода, необходимые для расче-

тов константы а, взяты из работ [14, 15]. 

Как видно из табл. 1, интерметаллические 

соединения CeM2Ge2 характеризуются невысо-

кими перенапряжениями выделения водорода в 

щелочных средах. Константа а для CeM2Ge2 

заметно меньше, чем для соответствующих 

чистых металлов М; принятые значения а для 

Fe и Ni в щелочных растворах составляют 

0,73 В и 0,65 В соответственно [16], для Со в 

0,5 моль/л NaOH при 25 °С из значений плот-

ности тока обмена и тафелевского наклона, со-

общаемых в работе[17], следует а = 0,75 В. 

Константа а для CeNi2Ge2 в 1 моль/л КОН при 

24 °С на 0,03 В больше, чем для LaNi2Ge2 в тех 

же условиях [12]. По возрастанию каталитиче-

ской активности в РВВ исследованные мате-

риалы располагаются в ряд: CeFe2Ge2 < Ce-

Ni2Ge2 < CeCo2Ge2. 

 
Рис. 1. Поляризационные кривые CeFe2Ge2. 

 Концентрация КОН, моль/л: 1 – 0,5; 2 – 1,0; 3 – 2,0 

 
Рис. 2. Поляризационные кривые CeCo2Ge2.  

Концентрация КОН, моль/л: 1 – 2,0; 2 – 1,0 

 

При малых плотностях тока наблюдаются 

отклонения от тафелевских прямых (рис. 1, 2). 

Эти отклонения имеют вид участков предель-

ного тока и указывают на протекание каких-

либо гетерогенных химических процессов или 

процессов массопереноса. Наблюдаемый пре-

дельный ток (~ 510-5 А/см2) не может быть свя-

зан с восстановлением растворенного кислоро-

да, так как даже в условиях естественной аэра-

ции растворов предельный ток восстановления 
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О2 на стационарном электроде меньше  

510-5 А/см2, а в данном случае растворы де-

аэрированы. Можно предположить, что пре-

дельный ток является предельным током ре-

комбинации атомов водорода при высоких за-

полнениях поверхности или связан с проникно-

вением водорода в электрод при диффузионном 

контроле процесса. 

 
Рис. 3. Поляризационные кривые CeNi2Ge2.  

Концентрация КОН, моль/л: 1 – 2,0; 2 – 1,0 

 

Тафелевские наклоны составляют 0,082–

0,114 В (табл. 1). Отличие от b  0,12 В может 

быть связано с отличием коэффициента пере-

носа лимитирующей стадии от 0,5. Знания ве-

личины тафелевского наклона недостаточно 

для определения механизма РВВ [18]. Поэтому 

для анализа кинетики и механизма РВВ на 

CeM2Ge2 также использовалась спектроскопия 

электрохимического импеданса. 

Примеры графиковимпедансаприведены на 

рис. 4–6. Здесь Zи Z–действительная и мнимая 

составляющие импеданса, f – частота перемен-

ного тока,  – фазовый угол. При достаточно 

низких потенциалах электрода графики Найк-

виста имеют простой вид, а графики Боде пока-

зывают наличие двух временных констант в 

спектрах импеданса, причем пики на графиках 

Боде сильно перекрываются (рис. 6б). При бо-

лее высоких потенциалах спектры импеданса 

усложняются: графики Найквиста становятся 

более растянутыми вдоль оси абсцисс (рис. 5в, 

6в), и процесс, протекающий на поверхности 

электрода, может характеризоваться тремя вре-

менными константами (рис. 6г).  
Таблица 1 

Значения констант в уравнении Тафеля 

Электрод Раствор t, оС b, B a, B 

CeFe2Ge2 
0,5 M KOH 23 0,114 0,63 
1 M KOH 23 0,090 0,57 
2 M KOH 24 0,102 0,58 

CeCo2Ge2 
1 M KOH 24 0,082 0,46 
2 M KOH 22 0,087 0,47 

CeNi2Ge2 
1 M KOH 24 0,096 0,54 
2 M KOH 22 0,102 0,56 

 

Для общепринятых механизмов РВВ (Фоль-

мера–Гейровского, Фольмера–Тафеля, Фольме-

ра–Гейровского–Тафеля) теоретический элек-

тродный импеданс содержит две временные 

константы. Возможные причины появления 

более двух временных констант обсуждаются в 

работах [19–21]. Наиболее очевидной причиной 

проявления трех временных констант в спек-

трах импеданса представляется проникновение 

части атомарного водорода, образовавшегося в 

реакции Фольмера, в поверхностный слой элек-

трода и последующая твердофазная диффузия 

водорода [22]. С учетом этого для описания 

спектров импеданса использовали эквивалент-

ные электрические схемы, показанные на рис. 

7. Физический смысл элементов фарадеевского 

импеданса R1, R2и С2 описан в [22].  
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а б 

в г 
Рис. 4. Графики Найквиста (а, в) и Боде (б, г) для CeFe2Ge2 в 1  моль/л KOH. а, б – Е =–1,2 В; в, г – Е = –1,0 В.  

Точки – эксперимент, линии – расчет по эквивалентной схеме А (а, б) или В (в, г) 

 

  
а б 

 
 

в г 
Рис. 5. Графики Найквиста (а, в) и Боде (б, г) для CeCo2Ge2/1 MKOH. а, б – Е = -1,1 В; в, г – Е = -0,94 В.  

Точки – эксперимент, линии – расчет по эквивалентной схеме А (а, б) или В (в, г) 
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а б 

 
 

в г 
Рис. 6. Графики Найквиста (а, в) и Боде (б, г) для CeNi2Ge2 в 1,0 моль/л KOH. а, б – Е = –1,1 В;  

в, г – Е = –0,9 В.Точки – эксперимент, линии – расчет по эквивалентной схеме А (а, б) или Б (в, г) 

 

Импеданс диффузии Zd абсорбированного 

водорода имеет вид: 

d

d

p
d

p
d

dd j
jRZ

)(
)(th




                        (1) 

где Rd– диффузионное сопротивление, d–ха-

рактеристическое время диффузии. Величине 

pd придавалось фиксированное значение 0,5.  

Во всех эквивалентных схемах вместо емко-

сти двойного слоя использовался элемент по-

стоянной фазы СРЕ, что связано с неоднород-

ностью границы раздела электрод/раствор. Ис-

следуемые материалы являются однофазными 

[10], однако их поверхность характеризуется 

неоднородностью, обусловленной шероховато-

стью, сложным химическим составом поверх-

ности и др. Адмиттанс СРЕ равен 1/ZCPE = 

Q(j)p, где Q и р – параметры СРЕ, – круговая 

частота переменного тока. 

Области применимости эквивалентных схем 

(рис. 7) указаны в табл. 2. Экспериментальные 

и расчетные спектры импеданса сопоставля-

ются на рис. 4–6.  

 

 

 
Рис. 7. Эквивалентные электрические схемы 

 

При достаточно отрицательных потенциалах 

электрода спектры импеданса для всех трех 

соединений удовлетворительно описываются с 
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помощью эквивалентной схемы А (2 10-4; 

ошибки в значениях параметров менее 10%). 

При менее отрицательных потенциалах элек-

трода применима (2< 10-4) эквивалентная схе-

ма Б для процесса РВВ + РАВ при диффузион-

ном контроле РАВ. 
Таблица 2 

Области применимости эквивалентных схем 

Электрод Раствор Интервал потенциалов, В Эквивалентная схема 

CeFe2Ge2 

0,5 M KOH от –1,28 до –1,10 
от –1,08 до –1,04 

А 
Б 

1 M KOH 
от –1,28 до –1,12 
от –1,10 до –1,04 

–1,02 

А 
Б 
В 

2 M KOH 
от –1,28 до –1,16 
от –1,24 до –1,06 

–1,02 

А 
Б 
В 

CeCo2Ge2 

1 M KOH от -1,10 до -0,94 А 

2 M KOH 
от –1,18 до –1,12 
от –1,12 до –1,0 

–0,98 

А 
Б 
В 

CeNi2Ge2 
1 M KOH от –1,10 до –0,90 А 

2 M KOH от –1,22 до –1,04 
от –1,02 до –0,90 

А 
Б 

 

В ряде случаев при малых катодных поляри-

зациях обработка по программе ZView (ком-

плексный нелинейный метод наименьших 

квадратов) дает для схемы Б очень высокие 

значения сопротивления R2(> 106 Омсм2), то 

есть в этих случаях эквивалентная схема Б уп-

рощается до схемы В. Эквивалентная схема В 

отвечает процессу без выделения молекулярно-

го водорода, когда практически весь образо-

вавшийся в реакции Фольмера атомарный во-

дород проникает в материал электрода [23, 24]. 

Рассмотрим последовательность стадий без 

образования молекулярного водорода: 
-

ads2 OHHOH  e , 

babs,sabs,ads HHH   diffusion

, 

которой может соответствовать эквивалентная 

схема В. Здесь Habs,s и Habs,b– абсорбированный 

атом водорода у поверхности электрода и в 

объеме твердой фазы, соответственно. В ста-

ционарных условиях d/dt = 0 и dN/dt = 0, где  

 – степень заполнения поверхности электрода 

адсорбированными атомами водорода, N = 

Cs/Cs,max – доля междоузлий в поверхностном 

слое металла, занятых водородом, Cs – концен-

трация атомарного водорода в поверхностном 

слое металла, Cs,max – максимальное значение 

Cs. При выполнении изотермы адсорбции Лен-

гмюра условия стационарности принимают 

вид: 

0)1()1()1( 11   NkNkkk desabs  , (2) 

0)1()1(  NkNkNk ddesabs  ,       (3) 

где k1 и k-1 – константы скорости реакции 

Фольмера в прямом и обратном направлении, 

kabs и kdes – константы скорости стадии абсорб-

ции и десорбции атома водорода, kd = DCs,max/ 

– константа скорости диффузии, D – коэффи-

циент диффузии водорода в металле,  – тол-

щина диффузионного слоя. Принимается, что k1 

= k1
oexp(-F/RT), k-1 = k-1

oexp((1-)F/RT), где 

ki
o – константы скорости при  = 0,  – коэффи-
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циент переноса. Остальные константы скорости 

считаются независимыми от потенциала элек-

трода. Из уравнения (3) следует: 

NkNk
Nkk

desabs

ddes





)1(

)(
                            (4) 

NkNk
Nkkk

desabs

dabsabs





)1(

)(1                       (5) 

Подставив (4) и (5) в (2), получим квадрат-

ное уравнение для нахождения величины N при 

заданных константах скорости стадий: 

a2N2 – a1N + a0 = 0, 

где a2 = kd(kabs – kdes),  

      a1 = k1kabs + k-1kdes + kd(k1 + k-1 +  kabs),  

      a0 = k1kabs. 

После нахождения N и  вычисляется плот-

ность тока: 

 11 )1(  FkFki . 

Расчеты дают поляризационные кривые с 

предельным током, причем при достаточно ма-

лых значениях константы kd участок предель-

ного тока начинается уже при очень малых ка-

тодных перенапряжениях. Таким образом, 

предположение о последовательном протека-

нии реакции Фольмера и реакции абсорбции 

водорода без образования молекулярного водо-

рода в области малых катодных поляризаций 

согласуется с видом экспериментальных поля-

ризационных кривых и структурой эквивалент-

ной схемы В. 

На рис. 8–10 представлены графики зависи-

мостей lgX от Е, где Х – элементы фарадеевско-

го импеданса R1, R2, C2 в эквивалентной схеме 

А. Значения E на графиках исправлены на оми-

ческое падение потенциала. Для CeFe2Ge2-

электрода наклоны dlgR1/dE, dlgR2/dE, dlgC2/dE 

равны соответственно 6,7; 12,5 и -4,5 В-1. Эти 

экспериментальные значения более близки к 

теоретическим значениям для процесса РВВ + 

РАВ в случае, когда адсорбция водорода опи-

сывается уравнением Ленгмюра, РВВ протека-

ет по механизму Фольмера–Гейровского, обе 

стадии РВВ необратимы, скорость-опреде-

ляющей является реакция Гейровского, коэф-

фициенты переноса стадий РВВ 1 и 2 одина-

ковы [25]. Применимость эквивалентной схемы 

А в данном случае означает, что РАВ протекает 

с кинетическим контролем [25, 26]. 

 
Рис. 8. Зависимости lgX от Е для CeFe2Ge2 

в 1 моль/л  КОН. 1 – Х = R1, 2 – Х = R2, 3 – Х = С2 

 
Рис. 9. Зависимости lgX от Е для CeCo2Ge2 

в 1 моль/л КОН. 1 – Х = R1, 2 – Х = R2, 3 – Х = С2 
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Рис. 10. Зависимости lgX от Е для CeNi2Ge2 

в 1 моль/л КОН. 1 –  Х = R1, 2 – Х = R2, 3 – Х = С. 

 

Для CeCo2Ge2 и CeNi2Ge2 линейные зависи-

мости всех трех величин lgX от Е наблюдаются 

только при наиболее отрицательных потенциа-

лах, в этой области Е наклоны dlgR1/dE, 

dlgR2/dE, dlgC2/dE равны соответственно 8,5; 

15,5 и –6,0 В-1 для CeCo2Ge2 и 7,0; 13,0 и  

–4,5 В-1 для CeNi2Ge2.При более положитель-

ныхЕ наблюдаются значительные отклонения 

на lgR1, E-зависимости, и сопротивление R1 

проходит через максимум (рис. 9, 10). Вероят-

но, это является следствием нарушения необра-

тимости стадий РВВ при повышении Е. Час-

тичная обратимость стадий РВВ связана с 

меньшими перенапряжениями выделения водо-

рода на CeCo2Ge2 и CeNi2Ge2 по сравнению с 

CeFe2Ge2. 

По величине отрезка, отсекаемого прямоли-

нейным участком lgR1, E-зависимости на оси 

ординат при  = 0, была определена эффектив-

ная константа скорости реакции Гейровского 

k2
o при равновесном потенциале. Для CeCo2Ge2, 

CeNi2Ge2 и CeFe2Ge2 в 1 моль/л КОН значения 

k2
o (на видимую поверхность электрода) соста-

вили 2,310-10, 2,010-10 и 1,610-10 моль/(см2с), 

соответственно. По увеличению k2
o изученные 

материалы располагаются в тот же ряд, в кото-

ром уменьшалась константа а уравнения Тафе-

ля. При известной k2
o, из отрезка, отсекаемого 

lgR2, E-зависимостью на оси ординат при  = 0, 

была определена константа скорости реакции 

абсорбции водорода kabsв 1 моль/л КОН. Наи-

большее значение kabs = 3,810-8 моль/(см2с) 

получено для CeFe2Ge2, а для CeCo2Ge2 и  

CeNi2Ge2 kabs < 10-8 моль/(см2с). Значения кон-

стант скорости рассчитаны на основании соот-

ношений, выведенных для частного случая 

1 = 2 =0,5 [25]; поэтому эти значения являют-

ся приблизительными. 

Для CeNi2Ge2-электрода в 2 моль/л KOH бы-

ла получена lgR1, E-зависимость с минимумом 

и максимумом (рис. 11), которая, согласно [13], 

может наблюдаться для механизма Фольмера–

Гейровского, и позволяет определить кинети-

ческие параметры всех стадий РВВ. Зависи-

мость на рис. 11 получена при использовании 

эквивалентной схемы Б. Как показано в [13], 

влияние абсорбции водорода на R1 является 

весьма слабым. Поэтому анализ lgR1, -

зависимости в соответствии с [13] будет спра-

ведлив с хорошим приближением и при нали-

чии РАВ. 

Сравнение экспериментального графика на 

рис. 11 с теоретическими зависимостями на 

рис. 12 показывает, что для CeNi2Ge2-электрода 

в 2 моль/л KOH выполняется изотерма адсорб-

ции Ленгмюра для Hads. Этот вывод следует из 

симметрии областей минимума и максимума и 

из согласия экспериментальных значений  

(0,14 В) полуширины областей минимума и 

максимума, то есть ширины пиков на уровне, 
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отстоящем от экстремума на lg2  0,3, с теоре-

тическими значениями (0,13 В). В отличие от 

изотермы Ленгмюра, выполнение изотермы 

Темкина привело бы к значительному ушире-

нию области минимума по сравнению с обла-

стью максимума (рис. 12). Таким образом, раз-

личные данные показывают, что адсорбция во-

дорода наCeM2Ge2-электродах может быть 

описана уравнением изотермы Ленгмюра. 

 
Рис. 11. Зависимость lgR1 от потенциала электрода 

для CeNi2Ge2 в 2,0 моль/л KOH 

 

С использованием соотношений из работы 

[13] были получены эффективные константы 

скорости стадий РВВ на CeNi2Ge2 в 2 MKOH: 

k1
o = 1,410-8, k-1

o = 2,610-7, k2
o = 310-10, k-2

o = 

1,610-11 моль/(см2с). Эти значения также явля-

ются приблизительными из-за возможных 

ошибок определения наклонов участков lgR1,  

E-зависимости левее минимума и правее мак-

симума (рис. 11). 

Для исследованных электродов характерны 

низкие значения параметра р в СРЕ, что свиде-

тельствует о высокой степени неоднородности 

межфазной границы. В основном, значения р 

находятся в интервале от 0,7 до 0,9. Наимень-

шие р наблюдаются для CeCo2Ge2-электрода; в 

отдельных случаях для него p<0,7. С использо-

ванием соотношения [27] 
p

cts
p

dl RRCQ   111 )( , 

где Rs – сопротивление раствора, Rct – сопро-

тивление переноса заряда (Rct = R1), были рас-

считаны значения емкости двойного слоя Cdl на 

единицу видимой поверхности. Некоторые ре-

зультаты приведены в табл. 3. При E = const (E 

= -1,08В в табл. 3) более высокие Cdl получены 

для CeFe2Ge2, и для этого электрода величина 

Cdl закономерно уменьшается при повышении 

концентрации КОН. 

 

 
Рис. 12. Расчетные зависимости lgR1 от  

для механизма Фольмера–Гейровского при  

выполнении изотермы Ленгмюра или Темкина  

для адсорбированного водорода.  

k1
o = 10-8, k-1

o = 10-4, k2
o = 10-13 моль/(см2с),  

1 = 2 = 0,5.  

Значения коэффициента неоднородности:  

1 – 0 (изотерма Ленгмюра); 2 – 5; 3 – 7,5; 4 – 10 

 

Делением Cdl на С0 = 20 мкФ/см2 получают 

фактор шероховатости поверхности Rf; здесь 

20 мкФ/см2 – предполагаемое значение емкости 
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двойного слоя на единицу истинной поверхно-

сти электрода [28, 29]. Для CeCo2Ge2 и 

CeNi2Ge2Rf 1,5, то есть совпадает с Rf для 

LaNi2Ge2 [12], а для CeFe2Ge2-электрода Rf не-

сколько больше. Рассчитанные значения Cdl 

изменяются с потенциалом электрода, но суще-

ственно слабее, чем Q (табл. 3). Фактор шеро-

ховатости Cdl/С0, по-видимому, не должен в 

значительной степени зависеть от Е; постоян-

ство Rf для данного электрода будет означать, 

что одновременно с Cdl изменяется емкость 

сравнения С0. Можно отметить, что при расчете 

плотностей тока на истинную поверхность ряд 

каталитической активности изученных интер-

металлических соединений в РВВ, приведен-

ный выше, не изменится. 

Таблица 3 

Расчет емкости двойного электрического слоя из параметров СРЕ 

Электрод Раствор -E,В Q,Ф см-2 ср-1 р Cdl,Ф см-2 

CeFe2Ge2 
0,5 MKOH 

1,28 4,4010-4 0,765 3,7210-5 
1,24 6,6710-4 0,719 3,4210-5 
1,20 6,3410-4 0,741 3,0910-5 
1,16 7,8110-4 0,728 4,9010-5 
1,12 9,7010-4 0,714 6,8410-5 
1,08 1,1610-3 0,693 6,6810-5 

1 M KOH 1,08 9,8310-4 0,712 6,1310-5 
2 M KOH 1,08 1,3010-3 0,696 4,9710-5 

CeCo2Ge2 1 M KOH 1,08 9,7710-4 0,682 3,0610-5 

CeNi2Ge2 

1 M KOH 1,08 3,4610-4 0,776 3,0910-5 

2 M KOH 

1,22 1,0410-4 0,898 3,2810-5 
1,20 1,4810-4 0,871 3,3910-5 
1,18 2,0810-4 0,826 2,9110-5 
1,16 2,9210-4 0,796 2,7510-5 

 

Заключение 

Установлено, что перенапряжение выделе-

ния водорода на интерметаллических соедине-

ниях CeM2Ge2 (M = Fe, Co, Ni) в растворах 

КОН имеет более низкие значения, чем на чис-

тых металлах M. Электрокаталитическая ак-

тивность в РВВ возрастает в ряду CeFe2Ge2 < 

CeNi2Ge2 < CeCo2Ge2. Сделан вывод, что катод-

ный процесс представляет собой сочетание 

РВВ и РАВ; реакция выделения Н2 протекает 

по механизму Фольмера–Гейровского при ско-

рость-определяющей реакции Гейровского. Ад-

сорбция водорода может быть описана уравне-

нием изотермы Ленгмюра несмотря на неодно-

родность поверхности электродов. Такая си-

туация возможна при высоких степенях запол-

нения  [30], которые являются следствием за-

медленности реакции Гейровского.  

Для изученных соединений CeM2Ge2 в ще-

лочных растворах все эквивалентные схемы на 

рис. 7 соответствуют процессу РВВ + РАВ, 

различным его частным случаям. Эквивалент-

ная схема А, как следует из анализа зависимо-

стей элементов фарадеевского импеданса от 

потенциала электрода, отвечает процессу РВВ 

+ РАВ при кинетическом контроле реакции аб-

сорбции Hads. Эквивалентная схема Б соответ-

ствует диффузионному контролю РАВ. Экви-

валентная схема В, которая применима при ма-

лых катодных поляризациях, вероятно, описы-

вает катодный процесс без образования моле-

кулярного водорода, когда поглощение атомар-

ного водорода материалом электрода является 

значительно более быстрым путем отвода Hads с 

поверхности электрода по сравнению с реакци-

ей Гейровского. 
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