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Анатолий Борисович Шеин 

рмский государственный национальный исследовательский университет, Пермь, Россия
сопротивления переноса заряда R1 как функции перенапряжения

ции выделения водорода, протекающей по механизму Фольмера–Гейровского при адсорбции атомарного вод
рода согласно изотерме Темкина. В случае k1

0, k-1
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0, k-2
0 (где ki

0 –константы скорости стадий при 
кривой имеется минимум и максимум. С увеличением фактора неоднородности поверхности 

смещается к более низким потенциалам электрода, область минимума расширяется. По полуширине минимума 
. При очень малых и очень высоких степенях заполнения 

являет такие же закономерности, как для изотермы Ленгмюра. 
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The charge transfer resistance in the hydrogen evolution reaction
with the Temkin adsorption isotherm 
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The charge transfer resistance R1 versus overpotential  relations were studied for the hydrogen evolution 
t proceeds through the Volmer–Heyrovsky mechanism with adsorbed hydrogen atoms obeying the Temkin 

 (where ki
0 are the rate constants of the steps at  = 0), log

mum and a maximum. As the surface heterogeneity factor f increases the minimum shifts to lower electrode potentials 
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Существенное влияние на кинетику элек-

трокаталитических процессов, в том числе ре-

акции выделения водорода (РВВ), оказывает 

вид изотермы адсорбции промежуточного про-

дукта реакции [1–4]. Основные адсорбционные 

изотермы, которые используются при анализе-

кинетики РВВ, – изотермы Ленгмюра, Фрум-

кина и Темкина. Для электросорбции водорода 

H+ + e   Hads электрохимическая изотер-

ма[3, 5] Ленгмюра может быть записана в виде: 

)/exp(
1 H

RTFEKC 





 ,             (1) 

где  – степень заполнения поверхности элек-

трода адсорбированным атомарным водородом, 

K = k1
0/k-1

0 – константа равновесия, k1
0 и k-1

0 – 

константы скорости электросорбции в прямом 

и обратном направлении, соответственно, при 

равновесном потенциале, СН
+ – объемная кон-

центрация ионов водорода в растворе, Е – по-

тенциал электрода. Изотерма Фрумкина имеет 

вид: 

)/exp()exp(
1 H

RTFEKCg 





 , (2) 

где g – параметр взаимодействия между части-

цами в адсорбционном слое (g > 0 соответству-

ет отталкивательному взаимодействию, g < 0 

соответствует притяжению между частицами). 

Изотерму Темкина можно представить в виде: 

)/exp()exp(
1 H

RTFEKCf 





 , (3) 

где f – фактор неоднородности поверхности. 

В этой форме изотерма Темкина эквивалентна 

изотерме Фрумкина. Однако часто рассматри-

вают только область средних заполнений 

 (0,2 <  < 0,8), для которой считают  

/(1 –)  1. В этом случае получается лога-

рифмическая изотерма: 

fRT

FE
KC

f
  )ln(

1
H

 .                      (4) 

Кинетика РВВ наиболее подробно рассмот-

рена в условиях применимости изотермы Лен-

гмюра [6,7]. Также значительно число работ, в 

которых рассматриваются стационарные вольт-

амперные кривые для РВВ при выполнении 

изотермы Фрумкина [8,9] и изотермы Темкина 

или логарифмической изотермы [10–13]. Пока-

зано, что в случае логарифмической изотермы 

адсорбции тафелевский наклон b имеет харак-

терное значение ~0,06 В [10] при квазиравно-

весной реакции Фольмера. Согласно [13], вели-

чина b изменяется в широких пределах в зави-

симости от константы равновесия для реакции 

Фольмера. 

Импеданс РВВ анализировался преимуще-

ственно в рамках ленгмюровской изотермы ад-

сорбции водорода [14],а импедансные характе-

ристики РВВ при выполнении изотерм Фрум-

кина или Темкина недостаточно изучены.  

Был предложен метод анализа фазового 

сдвига для определения зависимости  от по-

тенциала электрода и установления вида изо-

термы адсорбции водорода [15]. В то же время 

показано, что связь между фазовым углом им-

педанса и заполнением отсутствует [16].  

В работе [17] в качестве критерия примени-

мости изотермы Ленгмюра или Темкина была 

использована величина сдвига ,lg(1/Rp)-

зависимости относительно поляризационной 

,lgi-кривой; Rp – поляризационное сопротив-

ление (сумма двух сопротивлений R1 + R2 в эк-

вивалентной схеме для РВВ, рис. 1). Согласно 

[17], при величине сдвига ~1,25 применима 

изотерма Ленгмюра, а при величине сдвига 

~1,85– изотерма Темкина. Однако следует от-

метить, что в отсутствие диффузионных огра-
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ничений указанный сдвиг определяется только 

величиной тафелевского наклона, знание кото-

рой недостаточно для того, чтобы сделать вы-

вод о виде адсорбционной изотермы.  

 

Рис.1. Эквивалентная электрическая схема 

 

Авторы работы [18] предложили критерии 

для механизмов РВВ, основанные на анализе 

спектров импеданса, в условиях применимости 

логарифмической изотермы; рассмотрены ме-

ханизмы Фольмера–Гейровского и Фольмера–

Тафеля. Характерным признаком кинетики 

РВВ при логарифмической изотерме является 

независимость двух параметров эквивалентной 

схемы (R1и С2, см. рис. 1) от потенциала элек-

трода в области квазиравновесной реакции 

Фольмера. В дальнейшем были рассмотрены 

некоторые импедансные характеристики РВВ 

для случаев не только линейного, но и нели-

нейного изменения теплоты адсорбции водоро-

да на электроде с заполнением поверхности 

атомами водорода[19]. Было установлено, что 

без использования упрощения /(1 – )  1 вме-

сто области независимости R1и С2 от потенциа-

ла наблюдается область с малыми, но ненуле-

выми наклонами dlgR1/dE иdlgC2/dE. Таким об-

разом, критерии [18] для логарифмической изо-

термы адсорбции на практике могут не выпол-

няться.Имеется необходимость более детально-

го исследования импеданса РВВ при не лен-

гмюровской адсорбции водорода. Цель данной 

работы – изучить свойства сопротивления пе-

реноса заряда в реакции выделения водорода в 

условиях применимости изотермы Темкина при 

различных соотношениях констант скорости 

стадий. 

Результаты и обсуждение 

С учетом (3)запишем уравнения для плотно-

сти тока стадий РВВдля реакции Фольмера: 
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 и для реакции Гейровского 
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Здесь – перенапряжение,ki
0 – константы ско-

рости стадий при  = 0, ki – константы скорости 

при данном,  – стационарная степень запол-

нения поверхности электрода атомарным водо-

родом, i – коэффициент переноса, i = 1 – i. 

Кроме экспонент, содержащих f , в кинетиче-

ские уравнения входят множители  и (1 – ). 

Такая форма уравнений более точно описывает 

кинетику стадий РВВ во всем интервале степе-

ни заполнения. При f = 0 уравнения (5) и (6) 

переходят в простые уравнения, справедливые 

приадсорбционной изотерме Ленгмюра.  

Введем также обозначения: 

)exp( 11,1  fkk f  ; (7) 

)exp( 11,1  fkk f   (8) )exp( 22,2  fkk f  ; (9) 

)exp( 22,2  fkk f   . (10) 

Величины k1,f, k-1,f, k2,f, k-2,f можно назвать ка-

жущимися константами скорости [12].  
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Исходя из (5) и (6) можно записать выражение сопротивления переноса заряда: 

)]exp()1()exp()exp()exp()1([
1

222222111111

2


 

fkfkfkfk
RT

Fi

Rct












 
. (11) 

В обычно используемой при изучении РВВ эк-

вивалентной схеме (рис. 1) сопротивление пе-

реноса заряда Rct соответствует сопротивлению 

R1. 

Стационарная степень заполнения  поверх-

ности электрода адсорбированным водородом 

находится из условия i1 = i2, то есть решением 

уравнения 

0)exp()1()exp()exp()exp()1( 22221111    fkfkfkfk . (12) 

Уравнение (12) решали численным мето-

дом.При проведении расчетов задавали три 

константы скорости (k1
0, k-1

0, k2
0), четвертая 

константа скорости не является независимой и 

определяется из равенства k1
0k2

0 = k-1
0k-2

0 [6]. 

При исследовании РВВ нередко обнаружи-

вается соотношение констант скорости k1
0, k-1

0 

>> k2
0, k-2

0; при этом в области малых перена-

пряжений реакция Фольмера является квази-

равновесной. При таком соотношении констант 

скорости стадий на lgR1,-зависимости могут 

присутствовать минимум и максимум [20], если 

выполняется изотерма Ленгмюра. При перехо-

де от изотермы Ленгмюра к изотерме Темкина 

минимум и максимум сохраняются, но проис-

ходят значительные изменения (рис. 2). По ме-

ре увеличения фактора неоднородности f об-

ласть минимума расширяется, и минимум сме-

щается к более отрицательным . Положение 

максимума почти не изменяется, но максимум 

понижается и при достаточно большом f исче-

зает. При использовании логарифмической 

шкалы для R1 полуширину пика (ширину на 

уровне половины высоты пика) можно опреде-

лить как ширину пика на уровне, отстоящем от 

точки экстремума на lg2  0,3. Полуширина 

области максимума и области минимума при 

выполнении изотермы Ленгмюра одинакова и 

составляет WL0,13 В. Расчетные значения 

уширения области минимума WT–WL изменяют-

ся пропорционально f с наклоном ~0,024 В; 

здесь WT – полуширина области минимума при 

выполнении изотермы Темкина. 

 

Рис. 2. Теоретические lgR1,-кривыепри выполнении 

изотермы Темкина.Значения кинетических параметров: 

k1
0 = 10-8, k-1

0 = 10-4, k2
0 = 10-13(все ki

0– в моль/(см2с);  

1 = 2 = 0,5. Значение f: 1 – 0 (изотерма Ленгмюра);  

2 – 3; 3 – 5; 4 – 7,5; 5 – 10; 6 – 20. 

 

В изученных интервалах кинетических па-

раметров (k1
0/k2

0 от 103 до 105, |1–2| от 0 до 

0,2) значение WT, найденное из теоретических 

lgR1,-кривых, зависит только от фактора не-

однородности. Таким образом, можно оценить 
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значение фактора неоднородности по соотно-

шению 

024,0

13,0


W
f , (13) 

где W – экспериментальное значение полуши-

рины области минимума. 

На рис. 3 lgR1,-кривая сопоставлена с 

lgki,- и lgki,f,-зависимостями. Зависимости 

lgki и lgk-i от  являются прямолинейными со-

гласно ki = ki
0exp(-iF/RT) и k-i = k-i

0 

exp(iF/RT). Зависимости lgki,f и lgk-i,f от пере-

напряжения имеют более сложный вид. В дан-

ном примере (рис. 3) равновесное заполнение e 

мало (~ 10-4), степень заполнения увеличивает-

ся при увеличении ||. При малых перенапря-

жениях, когда имеет низкие значения, lgki,f,- 

и lgki,-зависимости совпадают (например, 

участки a1a2 и b1b2 на рис. 3). Когда заполнение 

достигает более высоких значений (~ 0,1), воз-

никают расхождения между lgki,- и lgki,f,-

зависимостями. При этом для реакции Фольме-

ра в прямом направлении и реакции Гейровско-

го в обратном направлении значения ki,f стано-

вятся меньше, чем ki, так как в этих двух стади-

ях образуются адсорбированные атомы водоро-

да, а поскольку в условиях применимости изо-

термы Темкина теплота адсорбции водорода с 

ростом  уменьшается, происходит понижение 

lgk1,f и lgk-2,f. Напротив, для реакции Фольмера в 

обратном направлении и реакции Гейровского 

в прямом направлении значения ki,f становятся 

больше, чем ki, так как в этих двух стадиях 

происходит удаление Hads с поверхности элек-

трода, и уменьшение прочности связи М-Н при 

увеличении  облегчает протекание этих ста-

дий. При дальнейшем повышении || заполне-

ние при равных 1 и 2 выходит на предельное 

значение * (в данном примере * = 0,9863), и 

наклон lgki,- и lgki,f,-зависимостей вновь ста-

новится одинаковым (например, участки a3a4 и 

b3b4 на рис. 3), но эти зависимости здесь сдви-

нуты относительно друг друга на f*/2,3 = 

0,550,9863/2,3 = 1,07.  

 

Рис. 3. Теоретические зависимостиlgR1, lgki, lgki,f 

от перенапряжения. Значения кинетических  

параметров:k1
0 = 10-8, k-1

0 = 10-4, k2
0 = 10-12;  

1 = 2 = 0,5; f = 5. Значения ki
0, ki, ki,f– в моль/(см2с); 

R1– в Омсм2.Крестиками обозначены значения  

lgR1 при выполнении изотермы Ленгмюра  

(пояснения в тексте). 

 

Минимум на lgR1,-кривой при изотерме 

Ленгмюра находится при перенапряжении, при 

котором пересекаются lgk1,- и lgk-1,-

прямые[20]. Минимум на lgR1,-кривой при 

изотерме Темкина соответствует перенапряже-

нию, при котором пересекаются lgk1,f,- и lgk-

1,f,-зависимости (рис. 3). Как видно из рис. 3, 
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при рассматриваемом соотношении констант 

скорости стадий минимум для изотермы Тем-

кина смещается к более высоким ||. Максимум 

на lgR1,-кривой при изотерме Ленгмюра нахо-

дится при перенапряжении, при котором пере-

секаются lgk2,- и lgk-1,-прямые [20]. Положе-

ние максимума на lgR1,-кривой при изотерме 

Темкина соответствует точке пересечения 

lgk2,f,- и lgk-1,f,-зависимостей и почти не сдви-

гается по отношению к положению максимума 

при изотерме Ленгмюра, так как lgk2,f,- и lgk-

1,f,-зависимостипри1 = 2 смещены относи-

тельно lgk2,- и lgk-1,-зависимостей, соответ-

ственно, в одном и том же направлении на одну 

и ту же величину (рис. 3). 

На рис. 3 крестиками отмечены значения 

lgR1, рассчитанные для изотермы Ленгмюра. В 

области малых перенапряжений значения lgR1 

были рассчитаны с заданными ki
0, а при боль-

ших перенапряжениях – с константами скоро-

сти k1
0exp(-1f*), k-1

0exp(1f*), k2
0exp(2f*). 

Значения lgR1, рассчитанные для изотермы 

Темкина, практически совпадают со значения-

ми lgR1, рассчитанными при использовании 

кинетических уравнений для изотермы Лен-

гмюра, в области линейных участков левее ми-

нимума и правее максимума. Явные отклоне-

ния от ленгмюровского поведения lgR1 наблю-

даются только в интервале перенапряжений, 

обозначенном на рис. 3 штриховыми линиями 

(0,15 < -< 0,44 B). В этом интервале заполне-

ния  не являются очень малыми или очень 

большими, а на lgki,f,-зависимостях находятся 

переходные участки между прямолинейными 

участками с теми же наклонами, которые име-

ют lgki,-прямые.  

Как показано в работе [20], при выполнении 

изотермы Ленгмюра экстраполяция трех ли-

нейных участков, расположенных на lgR1,-

зависимости левее минимума, между миниму-

мом и максимумом и правее максимума, до  = 

0 дает отрезки на оси ординат, численно равные 

lg[(RT/F2)(1/k1
0)], lg[(RT/F2)(1/k-1

0)] и 

lg[(RT/F2)(1/k2
0)], соответственно. Если адсорб-

ция Hads описывается уравнением изотермы 

Темкина, то экстраполяция первого линейного 

участка, расположенного при малых перена-

пряжениях, также дает lg[(RT/F2)(1/k1
0)], так как 

в этой области степени заполнения малы и 

lgki,- и lgki,f,-зависимости совпадают. Экст-

раполяцией линейного участка, расположенно-

го правее максимума, можно получить величи-

ну lg[(RT/F2)(1/k2
0exp(2f*))] или, поскольку в 

примерах, показанных на рис. 2 и 3, предельное 

заполнение очень близко к единице, получаем 

приблизительно lg[(RT/F2)(1/k2
0exp(2f))].  

Как известно [21], для механизма Фольмера–

Гейровского в условиях применимости изотер-

мы Ленгмюра существуют два набора кинети-

ческих параметров, при которых поляризаци-

онные кривые и спектры импеданса полностью 

совпадают. Эти наборы параметров получаются 

при одновременном выполнении перестановок 

k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12. Расчеты lgR1,-

кривых при использовании этих перестановок 

были проведены нами также для изотермы 

Темкина. На рис. 4 приведены графики для 

двух наборов кинетических параметров: 1) k1
0 = 

10-8, k-1
0 = 10-4, k2

0 = 10-13,k-2
0 = 10-17; 2) k1

0 = 10-

13, k-1
0 = 10-17, k2

0 = 10-8,k-2
0 = 10-4(все ki

0– в 

моль/(см2с)). В обоих случаях1 = 2 = 0,5 и f = 

5. При f = 0 (изотерма Ленгмюра) lgR1,-кривые 

совпали для обоих наборов констант скорости 
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(рис. 4, кривая 1). В то же время при f 0 lgR1,-

кривые не совпадают, наблюдается сдвиг ми-

нимума в противоположных направлениях. Та-

ким образом, при изотерме Темкина величина 

R1 становится зависимой от перестановок 

k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12. 

 

Рис. 4. Теоретические lgR1,-кривые при выполнении 

изотермы Ленгмюра (1) или Темкина (2, 3) для двух 

наборов кинетических параметров, полученных  

при перестановках k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12: 

2 – k1
0 = 10-8, k-1

0 = 10-4, k2
0 = 10-13, k-2

0 = 10-17;  

3 – k1
0 = 10-13, k-1

0 = 10-17, k2
0 = 10-8, k-2

0 = 10-4.  

Значения ki
0– в моль/(см2с). Во всех случаях  

1 = 2 = 0,5. Для изотермы Темкина f = 5. 

 

Если соотношение констант скорости стадий 

таково, что заполнения или очень малы ( << 

1), или очень велики (  1) при всех рассмот-

ренных перенапряжениях, то электрохимиче-

ское поведение соответствует ленгмюровской 

адсорбции, независимо от того, учитывается 

влияние заполнения поверхности на теплоту 

адсорбции водорода или нет. Это обстоятельст-

во отмечено в [8]. При k-1
0 > k2

0 > k1
0 > k-2

0 сте-

пени заполнения малы, lgR1,-кривая не имеет 

экстремумов, наклон dlgR1/dE равен приблизи-

тельно 8,5 В-1 (при  = 0,5), экстраполяция 

lgR1,-зависимости до  = 0 дает величину 

lg(RT/F2k1
0), то есть определяет константу ско-

рости лимитирующей стадии. При k-2
0 > k1

0 > k2
0 

> k-1
0 степени заполнения велики, lgR1,-

зависимость также является прямолинейной, но 

экстраполяция ее до  = 0 определяет величину 

k2,f
0 = k2

0exp(2f*), где k2
0– заданное при расче-

тах значение константы скорости. Оба случая 

(весьма низких и весьма высоких заполнений) 

можно интерпретировать как соответствующие 

изотерме Ленгмюра, так как здесь влияние  на 

ЕМ-Н практически не обнаруживается. 

Заключение 

Изучено поведение lgR1,-зависимостей (где 

R1 – сопротивление переноса заряда в эквива-

лентной схеме на рис. 1) для реакции выделе-

ния водорода, протекающей по механизму 

Фольмера–Гейровского в отсутствие диффузи-

онных ограничений при выполнении изотермы 

Темкина для адсорбированного атомарного во-

дорода. Более детально рассмотрено соотноше-

ние констант скорости k1
0, k-1

0>>k2
0, k-2

0(где ki
0 –

константы скорости стадий при  = 0). При та-

ком соотношении реакция Фольмера при малых 

 является квазиравновесной. На lgR1,-кривой 

в этом случае имеется минимум и максимум. 

При увеличении фактора неоднородности по-

верхности f максимум понижается, минимум 

смещается к более низким потенциалам элек-

трода, и область минимума расширяется. По 

ширине области минимума можно определить 

значение f.  
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Когда применима изотерма Темкина, lgR1,-

кривая становится зависимой от перестановок 

k1
0k2

0, k-1
0k-2

0, 12 (в отличие от случая 

выполнения изотермы Ленгмюра).  

Также рассмотрены соотношения k-1
0 > k2

0 > 

k1
0 > k-2

0 (низкие ) и k-2
0 > k1

0 > k2
0 > k-1

0 (высо-

кие ). При очень малых и очень высоких сте-

пенях заполнения расчетные lgR1,-кривые 

проявляют такое же поведение, как при изо-

терме Ленгмюра, несмотря на учет влияния  

на энергию адсорбции водорода. 
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