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В настоящее время довольно активно изуча-

ется кинетика реакции выделения водорода 

(РВВ) на сплавах и интерметаллических соеди-

нениях редкоземельных металлов (РЗМ) с пе-

реходными металлами [1–3]. В основном изу-

чены электрокаталитические свойства бинар-

ных соединений Ni-Ce при содержании церия 

от 5 до 25 ат.% [4–8]. На этих соединениях РВВ 

является значительно более быстрой, чем на 

никеле. Например, плотность тока обмена (на 

истинную поверхность электрода) на CeNi3 в 

1 моль/л КОН примерно в 60 раз больше плот-

ности тока обмена на Ni-электроде [8]. 

В ряде работ [9–12] нами были представле-

ны результаты исследования кинетики и меха-

низма РВВ на германидах RM2Ge2 (R–РЗМ, М – 

переходный металл) в растворах КОН. В ряду 

соединений RNi2Ge2 выделение водорода изу-

чено только для R = Y, La, Ce. В то же время 

важным является вопрос о влиянии природы 

лантанида в составе интерметаллического со-

единения на кинетику РВВ. Цель работы – ис-

следовать кинетику и механизм РВВ на интер-

металлических соединенияхLnNi2Ge2 (Ln = Pr, 

Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er,Tm, Lu) в растворе 

КОН с использованием методов поляризацион-

ных измерений и спектроскопии электрохими-

ческого импеданса. 

Экспериментальная часть 

Перед измерениями поверхность электрода 

механически полировали на абразивной бумаге 

марки 2000, очищали этиловым спиртом, про-

мывали рабочим раствором. Геометрическая 

площадь поверхности электродов составляла 

0,1–0,15 см2. Поляризационные и импедансные 

измерения проведены в деаэрированном рас-

творе 1моль/л КОН в ячейке ЯСЭ-2 при ком-

натной температуре (20–22оС). Для деаэриро-

вания использовали водород чистотой 99,999% 

(в расчете на сухой газ), полученный в генера-

торе водорода «Кулон-16»; продолжительность 

деаэрирования – не менее 1 ч. Для приготовле-

ния растворов использовали КОН марки «ос.ч. 

18-3» и деионизованную воду (Millipore). После 

внесения электрода в электрохимическую 

ячейку проводилась катодная активация при 

плотности тока i = 10 мА/см2 в течение 10 мин. 

Измерения проводили от более высоких потен-

циалов электрода к более низким потенциалам. 

Поляризационные кривые получены до i 

10 мА/см2. При каждом потенциале после дос-

тижения стационарного тока измеряли спектр 

импеданса в диапазоне частот от 10 кГц до 

0,01 Гц. Значения потенциалаЕ приводятся от-

носительно стандартного водородного электро-

да. Измерения выполнены с помощью потен-

циостата Solartron 1287 и частотного анализа-

тора Solartron1255 (SolartronAnalytical). При 

измерениях и обработке импедансных данных 

использовались программы CorrWare2, ZPlot2 и 

ZView2 (ScribnerAssociates, Inc.). 

Результаты и их обсуждение 

Катодные поляризационные кривые, ис-

правленные на омическое падение потенциала, 

имеют один тафелевский участок, как и для 

других германидов состава RNi2Ge2 в щелоч-

ных растворах [10]. Постоянные уравнения Та-

феля = a + blgi(– перенапряжение, i – плот-

ность тока) приведены в табл. 1. Как видно, ин-

терметаллические соединения LnNi2Ge2 харак-

теризуются невысокими перенапряжениями 

выделения водорода в щелочной среде. Посто-

янная a уравнения Тафеля в исследованном ря-

ду соединений изменяется от 0,475 В до 0,52 В, 

а значения b находятся в интервале 0,07–0,08 В.  
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Таблица 1 

Значения констант в уравнении Тафеля 

Материал 
электрода 

a, B b, B 

PrNi2Ge2 0,490 0,075 
NdNi2Ge2 0,508 0,072 
SmNi2Ge2 0,500 0,073 
GdNi2Ge2 0,505 0,078 
TbNi2Ge2 0,516 0,074 
DyNi2Ge2 0,506 0,076 
HoNi2Ge2 0,510 0,072 
ErNi2Ge2 0,475 0,067 
TmNi2Ge2 0,520 0,073 
LuNi2Ge2 0,480 0,070 

 

Графики импеданса на комплексной плоско-

сти для изученных LnNi2Ge2-электродов, как и 

в случае YNi2Ge2 и LaNi2Ge2 [10], имеют вид 

несколько деформированных полуокружностей 

с центром ниже вещественной оси. Как и в [10], 

рассматривали эквивалентные электрические 

схемы, представленные на рис. 1. Эквивалент-

ная схема А отвечает либо РВВ, либо процессу 

РВВ + реакция абсорбции водорода (РАВ) с 

кинетическим контролем абсорбции водорода. 

Эквивалентная схема Б отвечает процессу РВВ 

+ РАВ (диффузионный контроль абсорбции 

водорода). 

 

 
Рис. 1. Эквивалентные электрические схемы 

Физический смысл элементов фарадеевского 

импеданса R1, R2и С2 описан в [13]. Импеданс 

диффузии Zd абсорбированного водорода имеет 

вид: 
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где Rd – диффузионное сопротивление, d – ха-

рактеристическое время диффузии. Величине 

pd придавалось фиксированное значение 0,5.  

В эквивалентных схемах вместо емкости 

двойного слоя использовался элемент постоян-

ной фазы СРЕ, что связано с неоднородностью 

границы раздела электрод/раствор; неоднород-

ность обусловлена шероховатостью, сложным 

химическим составом поверхностии и др. Ад-

миттанс СРЕ равен 1/ZCPE = Q(j)p, где Q и р – 

параметры СРЕ,  – круговая частота перемен-

ного тока. 

Анализ импедансных данных с помощью 

комплексного нелинейного метода наименьших 

квадратов показал, что минимизируемая функ-

ция (сумма S квадратичных отклонений рас-

четных значений составляющих импеданса от 

экспериментальных значений) не является 

унимодальной. В зависимости от начальных 

приближений для параметров эквивалентной 

схемы А, минимизация S сходилась к двум ре-

шениям:  

1) один набор параметров содержал сравни-

тельно малые значения сопротивления R1 (<50 

Омсм2);  

2) другой набор параметров содержал высо-

кие R1 (до ~1 кОмсм2 при малых катодных по-

ляризациях).  

Величина 2 для оптимума с малыми R1 в 

среднем в 1,6 раза меньше, чем в случае 

большихR1. Ошибки в значениях параметров 

R1

R2

C2

CPE

A

R1

R2

Zd

C2

CPE

Б
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схемыА также были меньше для решения с 

меньшими R1; так, ошибка в величине С2 со-

ставляла 5–6%, тогда как в случае решения с 

большими R1 ошибка в С2 достигала 80%. Для 

эквивалентной схемы Б минимизация S с раз-

личных начальных приближений давала два 

минимума только при невысоких катодных по-

ляризациях, а при более высоких поляризациях 

получали решения с относительно малыми R1 

при всех задаваемых начальных приближениях. 

Величина 2 для эквивалентной схемы Б была 

значительно меньше, чем для эквивалентной 

схемы А. По совокупности результатов в каче-

стве рабочей модели была выбрана эквивалент-

ная схема Б (с набором параметров, содержа-

щим меньшие R1). 

В большинстве случаев зависимости lgR1 от 

Е имеют максимум и минимум (рис. 2). При 

потенциалах более низких, чем потенциал мак-

симума, наклоны dlgR1/dЕ равны 6–9 В-1. Наи-

более высокие наклоны получены для Ln, на-

ходящихся в середине ряда – Tb и Dy (8,3 и 

9,0 В-1, соответственно).  В случае Ln = Pr, Tm 

минимум и максимум настолько сближены, что 

между двумя линейными участками наблюда-

ется только область перегиба. Для Ln= Sm, Lu 

ширина областей максимума и минимума при-

мерно одинакова. Для Ln = Nd, Tb, Ho область 

минимума заметно расширена по сравнению с 

максимумом. В случае Ln = Gd, Dy на зависи-

мости lgR1 отЕ при изученных потенциалах 

электрода минимум не был получен. Графики 

сопротивления переноса заряда с максимумом 

и минимумом были объяснены в работе [11]. 

Зависимости lgR2 отЕ являются прямоли-

нейными, наклоны dlgR2/dЕ равны 14–16 В-1. 

Зависимости lgC2 отЕ линейны при достаточно 

отрицательных потенциалах, -dlgС2/dЕ = 4–8 В-

1.  

Наличие максимума на lgR1,Е-кривых, как и 

для LaNi2Ge2[10, 11], согласуется с механизмом 

Фольмера–Гейровского при замедленной ста-

дии удаления адсорбированных атомов водоро-

да с поверхности электрода. 

 

а 

 

б 

Рис. 2. Зависимости lgR1от потенциала электрода 

(около кривых поставлены химические символы 

лантанидов в LnNi2Ge2) 
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Для большинства изученных соединений 

были оценены константы скорости стадий РВВ 

путем анализа lgR1,Е-кривых. Сначала экстра-

поляцией прямолинейного участка, имеющего-

ся при более высоких перенапряжениях, до  

 = 0 находили значение константы скорость-

лимитирующей стадии k2
0. Затем по соотноше-

нию  

0
2

0
1

maxmin ln
k

k

F

RT
 ,                     (1) 

которое вытекает из [11] и справедливо при 1 

= 2, определяли константу скорости k1
0.  

В уравнении (1): minиmax – перенапряжения, 

при которых на lgR1, Е-кривой наблюдаются 

минимум и максимум, соответственно. Далее 

из соотношения [11] 

0
1

0
1

min ln



k

k

F

RT ,                           (2) 

которое выполняется при любых значениях ко-

эффициентов переноса, определяли константу 

скорости k-1
0. Следует подчеркнуть, что урав-

нения (1), (2) получены [11] при выполнении 

изотермы Ленгмюра для адсорбированного 

атомарного водорода. 

Рассчитанные константы скорости стадий 

РВВ представлены на рис. 3 в зависимости от 

атомного номера Nлантанида Ln, входящего в 

состав LnNi2Ge2. На графиках имеется разброс 

точек, но тенденции изменения ki
0 вполне мож-

но проследить. Разброс точек может быть свя-

зан с ошибками при экстраполяции lgR1, Е-

зависимостей до  = 0 и с тем, что расчет кон-

стант скорости был основан на уравнениях (1) и 

(2), справедливых при изотерме Ленгмюра, то-

гда как широкие области минимума R1, наблю-

даемые в ряде случаев (рис. 2), являются при-

знаком выполнения изотермы Темкина [12]. 

Если адсорбция водорода описывается уравне-

нием изотермы Темкина, то минимум на lgR1, 

Е-кривой смещается к более низким потенциа-

лам электрода по сравнению с ленгмюровской 

адсорбцией, а max практически не изменяется 

[12]. В соответствии с (1) и (2) это приведет к 

заниженным значениям k1
0и завышенным k-1

0. 

Этим можно объяснить, например, отклонения 

точек от прямых линий для элементов с атом-

ными номерами 65–67, то есть дляLn = Tb, Dy, 

Ho (рис. 3).  

 

Рис. 3. Изменение констант скорости стадий  

с атомным номером лантанида в составе соединения 

LnNi2Ge2: 1 – k2
0, 2 –k1

0, 3 –k-1
0 

 

Адсорбция атомов водорода в соответствии 

с изотермой Темкина, по-видимому, в большей 

степени выражена для соединений LnNi2Ge2 в 

середине изученного ряда, так как здесь отно-

шения k-1
0/k1

0 являются наименьшими (рис. 3) и, 

следовательно, равновесные заполнения по-

верхности 0 = k1
0/(k1

0 + k-1
0) являются наи-

большими. Например, для Ln = Tb, как следует 

из значений констант скорости k1
0и k-1

0(рис. 3), 

0 0,075. Поэтому уже при небольших перена-
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пряжениях степень заполнения  достигает 

средних значений (выше 0,2), при которых вы-

ше вероятность обнаружить зависимость теп-

лоты адсорбции водорода от заполнения. При-

менимость изотермы Темкина также согласует-

ся со сравнительно невысокими тафелевскими 

наклонами (0,07–0,08 В), но следует отметить, 

что при протекании РВВ по механизму Фоль-

мера–Гейровского при одновременной абсорб-

ции водорода такие значения b могут быть объ-

яснены и при использовании изотермы Лен-

гмюра [10]. 

Константы скорости (рис. 3) изменяются с N 

так, как если бы от Ln = Pr до Tb прочность 

связи водорода с поверхностью электрода ЕМ-Н 

повышалась, а от Tb до Lu понижалась. Изме-

нение ЕМ-Н при изменении Ln может быть свя-

зано с изменениями электронной структуры 

соединений LnNi2Ge2 и, возможно, с изменени-

ем степени окисленности (количества хемосор-

бированных ОН-групп) поверхности электро-

дов. 

В ряду чистых лантанидов многие свойства 

резко изменяются на гадолинии [14,15]. В слу-

чае соединений LnNi2Ge2 на зависимостях лога-

рифма констант скорости стадий от N наблюда-

ется излом для Ln = Tb, то есть для соседнего с 

гадолинием элемента. 

Заключение 

Установлено, что перенапряжение выделе-

ния водорода на интерметаллических соедине-

ниях LnNi2Ge2 (Ln = Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, 

Er,Tm, Lu)в растворе 1 М КОН имеет невысо-

кие значения; постояннаяа в уравнении Тафеля 

составляет 0,475–0,52 В.  

Зависимости сопротивления переноса заряда 

от потенциала электрода имеют максимум и во 

многих случаях также минимум. Полученные 

результаты согласуются с предположением, что 

реакция выделения Н2 протекает по механизму 

Фольмера–Гейровского при скорость-

определяющей реакции Гейровского. Оценены 

значения констант скорости ki
0 стадий при 

= 0. Зависимости lgki
0 от атомного номера 

лантанида Ln в составе исследуемых интерме-

таллических соединений претерпевают излом 

для Ln = Tb; точка излома, вероятно, соответст-

вует максимальной прочности связи водорода с 

поверхностью электрода. 
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