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ВВЕДЕНИЕ 

Актуальность темы 

Адсорбция является одной из стадий гетерогенных процессов в химии и 

химической технологии. В частности, адсорбция поверхностно-активных веществ 

(ПАВ) во многом определяет кинетику электрохимических процессов на границе 

раздела электрод-электролит. Например, адсорбция органических ПАВ в качестве 

ингибиторов значительно снижает скорость коррозии металлов. 

Общеизвестно, что по природе взаимодействия адсорбата и адсорбента 

адсорбцию обычно определяют как физическую или химическую (хемосорбцию). 

Имеется ряд признаков, по которым классифицируют природу адсорбции. Однако 

экспериментальные методы выявления природы и механизма адсорбции, в 

частности, на границе раствор ПАВ-растворимый металл, разработаны 

недостаточно четко. В ряде случаев это приводит к неверному истолкованию 

результатов экспериментов. В свою очередь, выявление природы и механизма 

адсорбции на границе электрод-электролит позволяет оптимизировать физико-

химические процессы, включающие стадию адсорбции. Актуальность работы 

обусловлена поиском более четких критериев определения природы и механизма 

адсорбции на границе раствор ПАВ-металл. 

Степень разработанности темы исследований 

Адсорбция ПАВ на растворимых металлических электродах исследована в 

огромном количестве работ, в которых обычно подбирают подходящую изотерму 

адсорбции, определяют основные параметры адсорбции и делают заключение о 

природе адсорбции. Однако в последнее время в работах признанного теоретика в 

области адсорбции ПАВ и коррозии металлов A. Кокаля (A. Kokalj) поднят вопрос 

о критериях физической адсорбции и хемосорбции, которые применяют при 

идентификации природы адсорбции. Но в этих работах в основном 

рассматриваются теоретические аспекты адсорбции и ее классификации и не 

приводятся четкие экспериментальные методы, позволяющие надежно 

классифицировать природу адсорбции. 
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Цель работы: разработка экспериментального метода выявления механизма 

адсорбции, в частности, физической адсорбции на границе раствор ПАВ-инертный 

электрод. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

− Исследовать адсорбцию ПАВ на границе раствор ПАВ – воздух; 

− Исследовать адсорбцию ПАВ на платиновом и золотом электродах; 

− Оценить основные параметры адсорбции на всех исследованных границах 

раздела, в частности, величины константы адсорбции и энергии Гиббса адсорбции 

и, путем сравнения указанных параметров на этих границах, сделать 

предположение о механизме адсорбции ПАВ на инертных электродах. 

Научная новизна работы 

Предложен метод определения величины предельной адсорбции 

малорастворимого ПАВ на границе раствор ПАВ-воздух. 

Предложен метод исследования адсорбции ПАВ путем добавления в раствор 

окислительно-восстановительной пары. Эта пара обеспечивает надежное 

фиксирование равновесного потенциала на инертном электроде и позволяет 

количественно судить об адсорбции по величине тока обмена пары при различных 

концентрациях ПАВ. 

Обосновано применение уравнения изотермы Дхара-Флори-Хаггинса для 

границы воздух – раствор ПАВ в хлорной кислоте в присутствии ионов железа 

различной валентности (в качестве модельного ПАВ выбран гексиламин, который 

в кислых средах присутствует в виде катиона гексиламмония). Получены величины 

константы и энергии Гиббса адсорбции. 

Получены основные кинетические характеристики (плотность тока обмена и 

коэффициенты диффузии ионов железа) окислительно-восстановительной пары 

Fe2+/Fe3+ на платине и золоте методами хроноамперометрии (ХАМ) и 

электрохимической импедансной спектроскопии (ЭИС). 
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Показано, что адсорбция гексиламмония на границах раствор ПАВ–платина 

и золото также описывается уравнением Дхара-Флори-Хаггинса. Получены 

величины константы и энергии Гиббса адсорбции для этих границ. 

Путем сравнения основных параметров адсорбции для границ раствор ПАВ-

воздух, платина и золото показано, что наиболее вероятной причиной адсорбции 

гексиламина на инертных металлах является гидрофобный эффект вытеснения 

молекул ПАВ на границу раздела. 

Теоретическая значимость результатов работы 

Рассмотрены энергии различных прямых взаимодействий молекул ПАВ с 

поверхностью металла и латеральных (боковых) взаимодействий молекул 

компонентов раствора между собой. Путем сравнения этих энергий с полученными 

в работе величинами энергии Гиббса адсорбции сделан вывод о природе и 

механизме адсорбции на границах раствор гексиламина-инертные металлы. 

Практическая значимость результатов работы 

Предложен метод определения величины предельной адсорбции 

малорастворимого ПАВ на границе раствор ПАВ-воздух. 

Предложен метод косвенного выявления природы адсорбции ПАВ на 

электродах путем сравнения параметров адсорбции на этих металлах и на границе 

раствор ПАВ-воздух. 

Методология и методы исследования 

Методология исследований основана на введении в раствор окислительно-

восстановительной пары. Это позволило зафиксировать равновесный потенциал 

электрода и судить о величине адсорбции по изменению тока обмена этой пары с 

добавлением ПАВ. Непосредственно для электрохимических экспериментов были 

использованы методы ХАМ и ЭИС. Для исследования границы раствор ПАВ-

воздух применен метод определения поверхностного натяжения Ребиндера. 
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Основные положения, выносимые на защиту 

1. Метод определения величины предельной адсорбции Γmax по начальному 

участку изотермы адсорбции. Этот метод позволяет достаточно надежно 

определять Γmax, что подтверждается в нашем случае практическим соответствием 

касательной к изотерме при повышенных концентрациях.  

2. Обоснование выбора уравнения изотермы адсорбции Дхара-Флори-

Хаггинса на границе раствор ПАВ-воздух линейностью изотермы и ее единичным 

наклоном. 

3. Результаты расчета равновесного потенциала инертного электрода в 

присутствии в растворе ионов Fe2+ и Fe3+ с учетом комплексообразования и 

соответствие расчетов с экспериментальным значением. 

4.  Полученные основные кинетические характеристики пары Fe2+/Fe3+ на 

платине и золоте методами ХАМ и ЭИС и сравнение этих характеристик с 

результатами других исследователей. 

5. Полученные значения основных параметров адсорбции гексиламмония на 

платине и золоте (константа, энергия Гиббса и энергия активации адсорбции). 

Соответствие этих параметров физической природе адсорбции. 

6. Сравнение параметров адсорбции на границах раствор ПАВ-воздух, 

платина и золото. Обоснование выбора гидрофобного эффекта как основной 

причины адсорбции гексиламмония на инертных металлах. 

Личный вклад соискателя в работу заключается в выборе методов 

исследования и проведении всех экспериментов. Автор принимал участие в 

формулировке задач, интерпретации результатов исследования, а также в 

подготовке публикаций.  

Степень достоверности и апробация результатов 

Достоверность полученных результатов обеспечивается использованием 

современных электрохимических методов исследования электродной кинетики. 

При интерпретации результатов, полученных методом ХАМ, использовались 

наиболее типичные серии экспериментов с учетом систематических погрешностей. 
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При использовании метода ЭИС учитывались результаты не менее трех 

экспериментов с учетом случайных погрешностей. 

Материалы исследования доложены на Х Всероссийской конференции 

«Физико-химические процессы в конденсированных средах и на межфазных 

границах – Фагран 2024» (Воронеж 2024), а также представлены на 241st ECS 

Meeting, May 29 – June 2, 2022, Vancouver, Canada; PRiME 2024 ECS Meeting, 

October 6-11, 2024, Honolulu, HI. 
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1. АНАЛИТИЧЕСКИЙ ОБЗОР 

1.1 Классификация и основные признаки адсорбции 

Явление адсорбции из растворов заключается в самопроизвольном 

повышении концентрации растворенного вещества на поверхности границы 

раздела фаз. Данный процесс относится к поверхностно-активным явлениям, 

сопровождающимся уменьшением поверхностной энергии системы. Растворенное 

вещество в объеме раствора называется адсорбтивом, а это же вещество в 

адсорбированном состоянии – адсорбатом, и фаза, на которой происходит 

адсорбция – адсорбентом. Исходя из механизма, адсорбцию подразделяют на 

физическую и химическую (хемосорбция). Согласно IUPAC, хемосорбция 

подразумевает образование химических связей адсорбата и адсорбента, тогда как 

физическая адсорбция включает межмолекулярные силы Ван-дер-Ваальса, 

которые не влекут за собой значительных изменений в электронных орбитальных 

структурах, участвующих в процессе адсорбции частиц [1,2].  

Физическая адсорбция характеризуется межмолекулярными 

взаимодействиями молекул ПАВ с веществом адсорбента и другими компонентами 

среды. Межмолекулярные взаимодействия сводятся к ориентационным, 

индукционным и дисперсионным, которые в сумме представляют силы Ван-дер-

Ваальса.  

Под действием ориентационных взаимодействий полярные молекулы ПАВ 

принимают определенное положение на границе раздела у заряженной 

поверхности или относительно других полярных молекул в растворе. Энергия этих 

взаимодействий зависит от дипольных моментов молекул ПАВ и компонентов 

растворителя.  

Индукционные взаимодействия возникают при поляризации неполярных 

молекул в поле, создаваемом поверхностью на границе раздела фаз или наведения 

полярными молекулами ПАВ индуцированного полярного момента в веществе 

адсорбента или неполярных молекулах. Их энергия зависит от поляризуемости 

молекул ПАВ, вещества адсорбента и других компонентов раствора [3, 4].   
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Межмолекулярные взаимодействия носят дальнодействующий характер за 

счет кооперативности адсорбционных взаимодействий всех активных центров 

поверхности адсорбента, а также являются ненасыщаемыми и неспецифичными. 

Для физической адсорбции характерно низкое значение свободной энергии Гиббса 

и снижение величины адсорбции при росте температуры. Также при данном типе 

адсорбции в системе может образовываться несколько адсорбционных слоев [3, 4].  

Главная особенность хемосорбции заключается в образовании связей между 

атомами или молекулами адсорбата и активными центрами поверхности 

адсорбента со значительным искажением их электронной структуры.  В результате 

подобного взаимодействия образуются двумерные поверхностные соединения на 

межфазной поверхности, а также происходит перестройка поверхностных слоев с 

образованием упорядоченных поверхностных структур.  Данный тип адсорбции 

зависит от температуры (слабо), природы адсорбента и адсорбата, необратим и 

чаще приводит к образованию мономолекулярного адсорбционного слоя. Если в 

случае физической адсорбции взаимодействие между молекулами адсорбата в 

монослое сводится к латеральному притяжению, то для хемосорбции характерно 

отталкивание электронных оболочек соседних молекул, если их диаметр больше 

расстояния между активными центрами, на которых они локализованы. На 

основании сказанного выше в таблице 1.1 приведена краткая сравнительная 

характеристика физической и химической адсорбции [5-7]. 

Решающее значение при образовании адсорбционных связей имеет энергия 

различных типов взаимодействия (таблица 1.2). Энергия хемосорбции 

приближается к энергии ковалентной связи. Ван-дер-Ваальсовы силы 

обеспечивают физическую адсорбцию. Водородная связь в основном 

характеризует связь между молекулами воды в растворителе. Гидрофобные связи 

обеспечивают вытеснение молекул углеводородной природы на поверхность 

водного раствора. Силы электростатической природы характерны для 

взаимодействия ионов в электролите с заряженной поверхностью электрода. 

Тепловая энергия дана для сравнения, т.к. она противодействует образованию 

связей. 
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Таблица 1.1 – Сравнительная характеристика основных признаков 

физической и химической адсорбции 

Критерий Физическая адсорбция Хемосорбция 

Энальпия 
Низкое значение (20-40 

кДж/моль) 

Высокое значение (более 40 

кДж/моль) 

Энергия Гиббса  Δ𝐺𝑎𝑑 > –20  кДж/моль Δ𝐺𝑎𝑑 < –40  кДж/моль 

Специфичность Неспецифична Высокая специфичность 

Адсорбционный 

слой межфазной 

области 

(насыщенность) 

Возможно образование 

мультислоев 
Образование монослоя 

Диссоциация Адсорбат не диссоциирует 
Может включать процесс 

диссоциации 

Температурная 

зависимость 
Зависит от температуры Слабо зависит от температуры 

Обратимость Обратима Необратима 

Электронный 

перенос 

Без переноса электронов 

(однако поляризация 

адсорбата возможна) 

Электронный перенос приводит к 

образованию связи между 

адсорбатом и поверхностью 

адсорбента 

 

Таблица 1.2 – Величины энергии различных типов взаимодействия [8] 

Тип связи 
Порядок энергии связи, 

кДж/моль 

Ковалентная связь Более 200 

Ван-дер-Ваальсовы силы Менее 4 

Водородная связь  4…30 

Электростатические взаимодействия 4…25 

Гидрофобные взаимодействия 8…13 

Средняя тепловая энергия при комнатной температуре 3.7 

 

1.2. Методы идентификации механизма адсорбции 

Для понимания влияния адсорбции на различные физико-химические 

процессы необходимо установить тип адсорбции. Резкой границы между 

физической адсорбцией и хемосорбцией не существует, однако можно указать ряд 
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физико-химических параметров процессов, по которым можно формально отнести 

адсорбцию к какому-либо типу. Рассмотрим некоторые из таких параметров. 

1.2.1. Теплоты адсорбции 

Физическая адсорбция и хемосорбция термодинамически не различимы, 

однако предоставляется возможным отличить их друг от друга по величине 

значения дифференциальной теплоты адсорбции. Для физической адсорбции 

значение 𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 лежит в пределах 20-40 кДж/моль, для хемосорбции – 40-400 

кДж/моль. Экспериментально для оценки теплоты адсорбции используют два 

метода: калориметрический метод (прямой метод), который непосредственно 

оценивает тепло, выделяющееся при контакте адсорбата с адсорбентом, и 

изостерический (косвенный метод), в котором определяется количественная связь 

между давлением адсорбирующегося газа и температурой, измеряемая при 

постоянных количествах адсорбата и адсорбента [9, 10].  

Изостерическая теплота 𝑄𝑠𝑡 связана с дифференциальной теплотой 𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 и 

дифференциальной молярной энтальпией адсорбции уравнением [11]: 

𝑄𝑠𝑡 = −𝛥𝐻𝑑𝑖𝑓𝑓 = 𝑄𝑑𝑖𝑓𝑓 + 𝑅𝑇. (1.1) 

Tian Y. и др. [9, 12-17] показали, что правильное определение изостерической 

теплоты принципиально связано с определением адсорбированной фазы. 

Изостерическое тепло часто интерпретируют как энергию, необходимую для 

переноса молекулы адсорбтива из объема жидкой фазы в адсорбированную фазу 

при некоторых фиксированных термодинамических условиях системы, таких как 

температура, общий объем и количество адсорбента. Изостерические теплоты 

адсорбции для конкретного адсорбата можно рассчитать, применив уравнение 

Клаузиуса-Клапейрона к изотермическим данным при двух разных температурах. 

Формальный вывод этого уравнения можно найти в работе Pan и др. [18]. Однако 

упрощение неоднородности взаимодействия адсорбат-адсорбент и модельные 

изотермы для анализа экспериментальных данных не позволяют полностью 

объяснить величину теплоты адсорбции во всем диапазоне давлений [14, 15]. 

Авторы работ [16, 17] разработали очень строгие термодинамические   
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исследования для вывода изостерической теплоты адсорбции без противоречий, 

что позволяет использовать эти выводы на практике [19]. 

Изостерические теплоты адсорбции позволяют охарактеризовать 

поверхностные свойства адсорбентов, катализаторов и других материалов [20], 

дают информацию об однородности и неоднородности материалов [21-24], 

позволяют охарактеризовать процесс формирования молекулярных мультислоев 

на поверхности и произвести оценку распределения энергии адсорбции [19, 25]. 

Экспериментально указанный метод определения теплоты адсорбции применяется 

в основном при исследовании газовой адсорбции [26-29], т. к. уравнения для 

определения изостерических теплот адсорбции из газовой фазы хорошо известны 

[30, 31], а для жидкофазной адсорбции используют лишь приближенные уравнения 

[32]. Неидеальное поведение жидкой фазы представляет собой основную проблему 

при определении изостерической теплоты адсорбции [33], т.к. требует проведения 

дополнительных исследований по определению коэффициентов активности, что 

также усложняет эксперимент.  

1.2.2. Критерий 20/40 

Во многих исследованиях критерием оценки механизма адсорбции ПАВ из 

растворов выступает величина свободной энергии Гиббса адсорбции adGΔ . 

Авторы работы [34] обобщили большое количество экспериментальных данных по 

адсорбции ПАВ на металлических электродах и сделали следующие выводы: для 

физической адсорбции характерны значения adGΔ  > –20 кДж/моль, для 

хемосорбции adGΔ  < –40 кДж/моль, а для смешанного механизма значения adGΔ  

лежат в интервале (–20…–40) кДж/моль. Данная оценка механизма адсорбции 

носит название критерия 20/40 [35].   

1.2.3. Энергия активации адсорбции 

Физическая адсорбция характеризуется более высокой зависимостью от 

температуры, чем хемосорбция. Следовательно, энергия активации физической 

адсорбции должна быть выше, чем хемосорбции. В частности, в ряде публикаций 

[36-42] сообщается, что для границы раствор – электрод понижение энергии 

активации в присутствии ПАВ по сравнению с энергией активации без ПАВ 
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свидетельствует о химической природе адсорбции, а повышение – о физической 

адсорбции. 

1.2.4. Оценка длин связей адсорбат – адсорбент 

A. Kokalj [35] утверждает, что более надежными критериями для 

определения механизма адсорбции являются оценка длин связей молекула 

адсорбата – поверхность адсорбента и анализ электронной структуры данных 

связей. По мнению автора, при этом основным преимуществом является то, что 

данные критерии можно определить при помощи инструментов компьютерного 

моделирования, не прибегая к эксперименту.  

A. Kokalj приводит несколько примеров, основанных на расчетах по методу 

функционала плотности. Первый пример показывает, как можно использовать 

инструменты оценки расстояния связи и электронной структуры, чтобы отличить 

хемосорбцию от физической адсорбции. Рассматривается два варианта адсорбции 

нафтотриазола на поверхности металлической меди – вертикально и 

горизонтально. В случае вертикальной адсорбции молекула образует две связи N-

Cu длиной 2.1 Å, что близко к сумме задействованных ковалентных радиусов. При 

этом происходит значительное перераспределение заряда – электронная плотность 

смещается от атомов N и Cu к центру связи между ними. Оба фактора указывают 

на хемосорбцию. В случае горизонтальной адсорбции молекула располагается над 

поверхностью на 3.0 Å, что соответствует расстоянию, аналогичному сумме 

вовлеченных радиусов Ван-дер-Ваальса, а разница плотности заряда электронов 

практически не обнаруживает перераспределения электронного заряда, 

следовательно, оба этих критерия показывают, что это физическая адсорбция. 

Однако интересно, что физсорбированная молекула адсорбируется сильнее (Ead = –

99 кДж/моль), чем хемосорбированная (Ead = –66 кДж/моль). Таким образом, 

энергия адсорбции (энтальпия) не может быть надежным критерием различия 

между физической и химической адсорбцией.  

Предложенная в рассматриваемой работе возможность экспериментального 

определения длины связей адсорбат – адсорбент спектроскопическими методами 



15 

представляет значительные трудности и поэтому указанный критерий 

идентификации природы адсорбции малоприменим на практике. 

1.3. Латеральные взаимодействия в растворах 

При уточнении природы адсорбции из растворов следует учитывать не 

только взаимодействие адсорбат – адсорбент, но и другие взаимодействия, 

например, адсорбат – адсорбат, адсорбат – растворитель и другие, которые обычно 

называют латеральными (боковыми) взаимодействиями. 

Когда у адсорбированного атома или молекулы появляются «соседи», 

нарушается его связь с поверхностью и изменяется его реакционная способность. 

Поскольку латеральные взаимодействия между молекулами адсорбата 

усиливаются с уменьшением расстояния между молекулами, их эффект становится 

заметен на сильно покрытых поверхностях.  

Для правильного анализа того, как изменяется реакционная способность 

адсорбата при его окружении соседними атомами или молекулами, необходимо 

учитывать локальное окружение каждой реагирующей молекулы отдельно. Это 

возможно при использовании моделирования методом Монте-Карло [43]. При этом 

каждой молекуле приписывают энергию адсорбции, которая зависит от числа 

ближайших и следующих за ними соседей [44]. 

Следует отметить, что энергии латерального взаимодействия трудно 

определить напрямую экспериментально, их можно только оценить с помощью 

инструментов квантово-химических вычислений. 

1.4. Гидрофобный эффект 

Особое значение в организации поверхностного слоя ПАВ на границе 

раздела раствор – воздух имеет так называемый гидрофобный эффект, который 

заключается в тенденции агрегатирования и вытеснения на поверхность раствора 

молекул углеводородной природы.  

Этот эффект обусловлен наличием большого количества водородных связей 

между молекулами воды, стабилизирующих систему. Появление в растворе 

молекул углеводородов разрывает часть этих связей, что увеличивает энергию 
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системы и является термодинамически невыгодным. Поэтому, для минимизации 

энергии, вода стремится вытолкнуть инородные молекулы на поверхность 

раствора. 

Если молекулы угловодородов (ПАВ) полярны, то появляется 

дополнительный эффект, заключающийся в вертикальной ориентации этих 

молекул на границе раздела раствор – воздух вследствие взаимодействия диполей 

молекул воды и углеводородов. Кроме того, имеется и термодинамическая причина 

этого упорядочивания: при такой ориентации будет восстановлено максимальное 

количество водородных связей в воде при минимальной площади границы раздела 

вода – углеводород, что также приводит к снижению энергии системы. 

Очень важным является то обстоятельство, что гидрофобный эффект 

является по сути главной причиной адсорбции ПАВ на границе раздела раствор – 

воздух. 

1.5. Методы исследования адсорбции на границе раствор ПАВ – воздух 

Для изучения адсорбции на границе раствор–воздух применяют 

инфракрасную спектроскопию [45], нейтронную рефлектометрию [46], 

эллипсометрию [47, 48], методы, основанные на измерении поверхностного 

натяжения и давления [49, 50], светорассеяния [51] и др. В контексте исследования 

адсорбции органических ПАВ на границе раздела раствор–воздух наибольшее 

применение нашли методы измерения поверхностного натяжения. Существует 

несколько способов определения данного параметра: 

1. Измерение максимального давления в газовом пузырьке (метод 

Ребиндера). В этом методе в измеряемую жидкость погружают капилляр и внутри 

жидкости создают газовый пузырек с помощью газа с контролируемым давлением. 

По мере увеличения давления размер пузырька увеличивается до тех пор, пока его 

диаметр не станет идентичен диаметру капилляра (полусферический пузырь). 

Поверхностное натяжение оценивают по давлению в пузырьке в момент его отрыва 

от капилляра.   

2. Метод уравновешивания пластины (метод Вильгельми). Пластину с 

определенным периметром сечения погружают в смачивающую жидкость и 



17 

измеряют вес пластины, который связан с поверхностным натяжением через вес 

сухой пластины. 

3. Подъем смачивающих жидкостей в капиллярах. Поверхностное натяжение 

зависит от высоты подъема жидкости в капилляре с учетом краевого угла 

смачивания и радиуса капилляра.  

4. Метод отрыва кольца (метод Дю Нуи). Сила, требуемая для отрыва кольца 

от поверхности жидкости, зависит от веса и радиуса кольца.  

5. Метод взвешивания капель (сталагмометрия). Поверхностное натяжение 

зависит от веса определенного количества капель, оторвавшихся под действием 

силы тяжести от среза капиллярной трубки с учетом радиуса трубки. 

Во всех случаях пересчет поверхностного натяжения в величины адсорбции 

Γ проводят по уравнению Гиббса:  

𝛤 = −
𝐶

𝑅𝑇

𝑑𝛾

𝑑𝐶
, (1.2) 

где C – концентрация исследуемого раствора ПАВ, R – универсальная газовая 

постоянная; Τ– абсолютная температура, γ – поверхностное натяжение. 

1.6. Методы исследования адсорбции на границе раствор ПАВ – металл 

Особый практический интерес представляет адсорбция ПАВ на 

металлических электродах. Адсорбция ПАВ на электродах в значительной степени 

регулирует процессы гальваники, коррозии, электрокатализа и др. [52, 53]. 

Поэтому объяснение механизма адсорбции является важнейшей задачей изучения 

электрохимической кинетики. 

В случае адсорбции на границе раствор ПАВ – металл, кроме гидрофобного 

эффекта и других латеральных взаимодействий, характерных для границы раствор 

– воздух, прибавляется возможное нефизическое взаимодействие адсорбата с 

металлом. Поэтому, если на границе раствор ПАВ – воздух имеет место только 

физическая адсорбция, то на границе раствор ПАВ – металл в общем случае может 

наблюдаться как физическая адсорбция, так и хемосорбция или смешанный тип 

адсорбции. 
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В частности, как указано выше, адсорбция ПАВ определяет скорость 

коррозии металлов при использовании ПАВ в качестве ингибиторов коррозии. 

Основными методами исследования коррозии металлов в жидких средах являются 

весовой, по объему выделяющихся газов и ряд электрохимических [54]. По 

весовому методу образцы помещаются в агрессивную среду и по убыли веса 

определяют скорость коррозии. Главным недостатком метода является требование 

растворимости продуктов коррозии в среде. По газовому методу скорость коррозии 

определяют по объему выделяющегося газа, обычно водорода или кислорода.  

Наиболее информативными методами исследования коррозии металлов 

являются электрохимические, т.к. кроме собственно скорости коррозии, эти 

методы дают и другую информацию о кинетике коррозии, в частности, позволяют 

выявить лимитирующую стадию всего процесса. 

Ингибирование процесса коррозии металлов и проблемы подбора 

эффективных ингибиторов вызвали огромный пласт исследовательских работ. 

Такие работы появились в том числе во многих ведущих электрохимических 

журналах. С 1961 г. издательством Elsevier был организован специальный 

международный журнал Corrosion Science, во многом посвященный вопросам 

ингибирования. 

1.7. Изотермы адсорбции 

Узловым моментом при исследовании адсорбции является выбор 

подходящей изотермы адсорбции, т.к. из неё получают значение константы 

адсорбции, а затем и энергии Гиббса адсорбции, по величине которой обычно 

делают вывод о природе адсорбции. 

Изотерма адсорбции представляет собой количественную зависимость 

между величиной адсорбции и концентрацией адсорбируемого вещества в растворе 

при постоянной температуре. Изотерма адсорбции раскрывает информацию, 

связанную с механизмом адсорбции и взаимодействием между адсорбентом и 

адсорбатом. Сложность адсорбционных процессов, часто усиленная присутствием 

латеральных межмолекулярных взаимодействий компонентов в растворе и в 
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адсорбционном слое, обуславливает появление множества разнообразных изотерм 

адсорбции.  

C.H. Giles предложил классификацию изотерм адсорбции из растворов на 

твердой поверхности [55]. Форму изотермы можно использовать для определения 

механизма адсорбции, с получением информации о физической природе адсорбата 

и поверхности адсорбента, а также для измерения удельной поверхности 

адсорбента. В этой классификации изотермы подразделяются по начальному 

наклону на четыре основных класса и для каждого класса описываются подгруппы, 

исходя из формы верхних частей и изменения наклона. Классификация C.H. Giles 

нашла широкое применение в исследованиях адсорбции [55-61].  

Сопоставление кривой, построенной по экспериментальным данным с 

соответствующей моделью изотермы адсорбции важно для понимания механизма 

адсорбции в системе и прогнозирования ее поведения.  Рассмотрим некоторые из 

изотерм. К универсальным изотермам можно отнести изотерму Генри: 

Γ = 𝐾𝐶, (1.3) 

где 𝐾 – эмпирический коэффициент. Изотерма Генри представляет собой 

линейную модель, применима только при низких концентрациях.  

Изотерма Фрейндлиха: 

Γ = 𝐾𝐶
1
𝑛, (1.4) 

где, n – эмпирический коэффициент, характеризующий кривизну изотермы. 

Применима при средних степенях заполнения поверхности адсорбатом и 

справедлива для многослойной адсорбции на гетерогенных центрах. 

Изотерма Ленгмюра: 

𝜃

1 − 𝜃
= 𝐾𝑎𝑑𝐶, (1.5) 

где 𝜃 – степень заполнения поверхности адсорбатом, adK  – константа адсорбции. 

Изотерма Ленгмюра применима в основном для монослойной адсорбции на 

однородных твердых поверхностях. 
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Для границы раздела раствор ПАВ – электрод также характерны несколько 

изотерм. Рассмотрим некоторые из них [34, 62]: 

1. Изотерма Фрумкина: 

𝜃

1 − 𝜃
exp(−2𝑎𝜃) = 𝐾𝑎𝑑𝐶, (1.6) 

где 𝑎 – аттракционная постоянная, характеризующая латеральное взаимодействие 

молекул адсорбата при повышенных 𝜃. 

2. Изотерма Бокриса – Свинкельса: 

𝜃

(1 − 𝜃)𝑥
[𝑥(1 − 𝜃) + 𝜃]𝑥−1

𝑥𝑥
= 𝐾𝑎𝑑𝐶, (1.7) 

где х – количество молекул воды, вытесняемых с поверхности молекулой 

адсорбата.  

3. Изотерма Дамаскина – Парсонса: 

𝜃

(1 − 𝜃)𝑥
exp(−𝑎𝜃) = 𝐾𝑎𝑑𝐶. (1.8) 

4. Изотерма Флори –Хаггинса: 

𝜃

𝑥(1 − 𝜃)𝑥
= 𝐾𝑎𝑑𝐶. (1.9) 

5. Изотерма Дхара –Флори – Хаггинса: 

𝜃

exp⁡(𝑥 − 1)(1 − 𝜃)𝑥
= 𝐾𝑎𝑑𝐶. (1.10) 

Основными критериями применимости той или иной изотермы являются 

линейность экспериментальной изотермы при линеаризованной форме уравнения 

изотермы, а также, в большинстве случаев, единичный наклон линеаризованной 

изотермы.  

1.8. Проблемы экспериментальных методов исследования адсорбции ПАВ из 

растворов 

Алгоритм огромного количества опубликованных работ по ингибиторам 

коррозии примерно следующий. Весовым методом, или набором 

электрохимических методов определяется скорость коррозии металла без 

ингибитора и с ингибитором различной концентрации. Затем рассчитывается 
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эффективность ингибирования IE. При этом IE приравнивается к степени покрытия 

θ адсорбатом поверхности электрода. Далее строится зависимость θ от 

концентрации ПАВ, т.е. изотерма адсорбции, из которой можно оценить величину 

константы адсорбции Kad, которая, в свою очередь, связана с энергией Гиббса 

адсорбции. В заключение, исходя из величины энергии Гиббса, по критерию 20/40 

делается вывод о природе адсорбции. 

Указанная выше практически общепринятая схема исследования адсорбции 

ПАВ из растворов имеет ряд экспериментальных и теоретических недостатков. 

Рассмотрим некоторые из них. 

1.8.1. Проблема определения степени покрытия поверхности адсорбатом 

Для построения изотермы адсорбции требуется оценка степени заполнения 

поверхности адсорбатом. При этом обычно применяют предположение, что 

эффективность ингибирования IE при коррозии металла тождественна степени 

заполнения поверхности Θ адсорбируемым ингибитором:  

IE=
v0 − v

v
≈

A − (1 − θ)A

A
≈ θ, (1.11) 

где v0 и v – скорости коррозии неингибированного и ингибированного образца 

соответственно; 𝐴 – площадь поверхности образца, A)θ1( _
 – непокрытая площадь 

образца. Экспериментально эффективность ингибирования обычно определяется 

как относительное снижение скорости коррозии: 

IE=
icorr − icorr

inh

icorr

=
Rcorr

inh − Rcorr

Rcorr

⁡ (1.12) 

где icorr
inh

 и Rcorr
inh  – ток коррозии и поляризационное сопротивление в присутствии 

ингибитора, icorr и Rcorr – ток и поляризационное сопротивление без добавления 

ПАВ. 

Однако было показано, что в ряде случаев предположение θ ≈ IE 

некорректно. Например, в работе [63] разработана модель, которая сопоставляет 

эффективность ингибирования с покрытием поверхности адсорбатом. Модель 

подтверждена экспериментальными данными M.S. Walczak и др. [64]. В частности, 

в этой работе исследована степень покрытия поверхности электродов методом 
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рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФЭС). Была рассмотрена 

коррозия углеродистой стали в 1 М соляной кислоте с 2-меркаптобензимидазолом 

в качестве ингибитора. С помощью РФЭС были получены данные о покрытии 

поверхности с учетом наличия таутомерных форм ингибитора. Полученные 

значения θ  не совпали с вычисленными значениями  𝐼𝐸 по выражению (1.11).  

Таким образом, использование 𝐼𝐸 для оценки θ может привести к 

существенной ошибке в дальнейшей оценке константы адсорбции и энергии 

адсорбции Гиббса.  

1.8.2. Критика критерия 20/40 

A. Kokalj в своих работах показывает, что оценка adGΔ  не является 

надежным критерием для различия физической адсорбции и хемосорбции [35, 65]. 

Проблема оценки адсорбции по энергии Гиббса подразделяется, согласно A. 

Kokalj, на два уровня. Первый уровень связан с экспериментальным определением 

adGΔ  и сопутствующими допущениями и неопределенностями. Так, при 

определении adGΔ  применяют предположение (1.11), что эффективность 

ингибирования IE тождественна степени заполнения поверхности θ 

адсорбируемым ингибитором.  

Проблемы второго уровня связаны с рядом теоретических допущений. A. 

Kokalj приводит следующие аргументы по определению природы адсорбции: 

1. Энтальпия является лучшей оценкой адсорбции, чем энергия Гиббса, т.к. 

она лучше оценивает прочность адсорбционных связей, потому что в величину 

энергию Гиббса входит еще и энтропийный фактор  

∆Gad⁡=⁡∆Had − T∆Sad. (1.13) 

2. Физическая адсорбция является слабой только для молекул малого 

размера, а в случае больших молекул она может превышать хемосорбцию [110].  

3. В случае активированной адсорбции, которая протекает через 

энергетический барьер, энергия связи молекула-поверхность может быть сильнее 

чистой энтальпии адсорбции. За счет разрыва внутримолекулярных связей 

величина энтальпии может быть значительно меньше энергии образующейся 

химической связи с поверхностью. В этом случае результирующую малую 
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(умеренную) энтальпию приписывают физической адсорбции. Помимо этого, 

энтальпия хемосорбции может быть и эндотермической (если на разрыв 

внутримолекулярных связей требуется больше энергии, чем на образование 

новых).  

4. Энтальпия хемосорбции может быть невелика за счет энергетически 

затратного процесса деформации адсорбата во время хемосорбции [67]. 

Таким образом, приведенные выше аргументы ставят под сомнение 

применимость критерия 20/40 для оценки механизма адсорбции. Первый аргумент 

гласит, что энтропийные вклады маскируют фактическую прочность связи 

молекула-поверхность, тогда как по причинам (2)–(4) даже энтальпия адсорбции 

может в некоторых случаях быть ненадежной для разделения физической 

адсорбции и хемосорбции. Также физическая адсорбция может быть сильной (2), а 

хемосорбция может приводить к умеренной величине энтальпии адсорбции (3,4). 

1.8.3. Критика растворимых электродов как объекта для исследования 

адсорбции 

Исследование адсорбции на растворимых металлических электродах, обычно 

на сталях, представляется весьма затрудненным, поскольку на этот процесс влияют 

многие явления электрохимической природы. Растворимые электроды могут 

изменять свои свойства в процессе эксперимента из-за растворения или изменения 

состава поверхности, что затрудняет получение точных и воспроизводимых 

результатов.  Коррозия металла происходит при стационарном, а не равновесном 

потенциале. Отсюда возникают следующие проблемы: а) эффект разрушения 

кристаллической решетки при растворении; б) протекание реакции деполяризации, 

что усложняет анализ кинетических закономерностей; в) обильное газовыделение 

в ходе реакций деполяризации. Рассмотрим эти проблемы более подробно. 

а) Растворение металла 

Электрохимическая коррозия металлов — это самопроизвольное разрушение 

кристаллической решетки металлов в результате электрохимического воздействия 

с электролитом. Данный тип коррозии имеет место при взаимодействиях 

растворимых металлов с жидкими электролитами.  Электрохимическая коррозия 
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металла протекает по сложному механизму, однако собственно коррозия 

(растворение) реализуется в анодном процессе ионизации металла.  

В общем случае, следствием процесса растворения материала электрода 

является изменение концентрации ионов металла в исследуемом растворе, 

образование комплексных ионов и новых соединений в электролите, что в свою 

очередь влияет на процесс адсорбции. Растворение материала электрода приводит 

к неравномерному распределению активных центров на неоднородной 

поверхности электрода. При этом изменяется площадь поверхности, изменяется 

состав и структура поверхностных слоев. Эти изменения могут существенно влиять 

на способность электрода к адсорбции и на реакцию между поверхностью и 

адсорбатом. Использование растворимых электродов в исследованиях по изучению 

адсорбции очевидно может привести к искажению результатов, делая их менее 

надежными и трудно интерпретируемыми.  

б) Газовыделение 

Выделение газообразного водорода происходит в процессах коррозии, 

протекающих с водородной деполяризацией, характерной для металлов в 

растворах кислот или же в нейтральных и щелочных растворах: 

2𝐻+ + 2𝑒̅ = 𝐻2⁡(кислая среда) 

2𝐻2𝑂 + 2𝑒̅ = 2𝑂𝐻− +𝐻2⁡(нейтральная или щелочная среда) 

Обычно коррозия металлов с водородной поляризацией имеет место при 

высокой активности протонов в растворе. Например, при коррозии железа, цинка в 

растворах серной и соляной кислот. Обычно коррозия металлов с водородной 

деполяризацией характерна [68]:  

1. для большинства металлов в растворах кислот; 

2. для активных металлов в нейтральных растворах; 

3. для амфотерных металлов в растворах щелочей. 

При электролизе водных растворов следует учитывать также возможность 

окисления на аноде молекул воды или гидроксид-ионов с образованием кислорода 

[68]: 
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2𝐻2𝑂 − 4𝑒̅ = 𝑂2 + 4𝐻+⁡(кислая и нейтральная среда) 

4𝑂𝐻− − 4𝑒̅ = 𝑂2 + 2𝐻2𝑂⁡(щелочная среда) 

Пузырьки газа, образующиеся на электродной поверхности, блокируют 

доступ адсорбата к поверхности и тем самым могут препятствовать точному 

измерению адсорбции. Может наблюдаться обратная ситуация – пузырьки газа 

«вымывают» адсорбированные на поверхности вещества, что также приводит к 

искажению результатов.  

Резюмируя вышесказанное, можно заключить, что применение растворимых 

электродов при изучении адсорбционных процессов усложняет исследование, 

может привести к искажению результатов и плохой воспроизводимости за счет 

явлений растворения металла и газовыделения. Таким образом, главной  

причиной указанных недостатков растворимых электродов является протекание 

процесса коррозии при стационарном потенциале.  

в) Стационарный потенциал 

На границе раздела металл-электролит возникает скачок потенциала. 

Согласно А.Н. Фрумкину, при взаимодействии металла с электролитом возникают 

два сопряженных процесса: 

1. Переход ионов из металла в раствор с образованием сольватированных 

ионов (анодный процесс). 

2. Разряд ионов этого же металла из раствора с выделением их на 

поверхности металла в виде нейтральных атомов, входящих в состав 

кристаллической решетки (катодный процесс). 

В момент равновесия, когда скорости катодного и анодного процессов равны, 

в системе устанавливается равновесный (обратимый) потенциал.   

А.Н. Фрумкин также разработал теорию необратимых электродных 

потенциалов металлов [69]. Согласно этой теории, необратимый электродный 

потенциал металла устанавливается в системе, в которой анодный процесс 

осуществляется ионами металла, а катодный – какими-либо другими ионами, 

например, водородными. Устойчивое во времени значение необратимого 

электродного потенциала металла, соответствующее равенству сумм скоростей 
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анодных и катодных процессов, называется стационарным потенциалом. В отличие 

от обратимого потенциала, при установлении равновесия, соответствующего 

стационарному потенциалу, происходит самопроизвольное электрохимическое 

растворение металла со всеми нежелательными сопутствующими эффектами, 

описанными ранее. 

Отсюда можно сделать вывод, что изучение адсорбции ПАВ 

предпочтительнее проводить при равновесном потенциале, при котором указанные 

выше мешающие эффекты будут исключены. 

1.9. Адсорбция на инертных электродах 

Равновесный потенциал устанавливается на инертных электродах в 

растворах электролитов, поэтому исследование адсорбции ПАВ целесообразно 

проводить на таких электродах. При электрохимических исследованиях в качестве 

инертных электродов обычно применяют платину или золото. Приведем несколько 

примеров таких исследований. Следует отметить, что исследования адсорбции 

ПАВ на инертных электродах позволили определить более тонкие подробности 

строения адсорбционного слоя. 

Lipkowski и др. изучали адсорбцию водорастворимых веществ, таких как 

пиридин и бензонитрил, на золотых и серебряных электродах [70]. Для 

поверхности золота (111) их результаты ясно указывают на потенциал-зависимую 

двухуровневую адсорбцию, при которой молекулы пиридина принимают 

вертикальную ориентацию при положительных плотностях заряда электродов, но 

горизонтальную конфигурацию с 𝜋-связями при отрицательных плотностях заряда. 

Ароматические соединения, содержащие бензольное кольцо, подвергаются 

особенно сильной адсорбции на многих поверхностях электродов [71, 72].  

Bockris J.O’M. и др. исследовали адсорбцию нафталина на различных 

металлических поверхностях из кислых и щелочных растворов в зависимости от 

потенциала и концентрации нафталина [38]. Ученые связали сдвиги потенциала 

максимальной адсорбции при покрытии, особенно на платине, с образованием 𝜋-

связи нафталина с металлом. Нафталин адсорбируется параллельно поверхности 
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платины близко к максимальному покрытию для этой ориентации. Для каждой 

системы была рассчитана свободная энергия адсорбции нафталина. Было 

обнаружено, что величина свободной энергии имеет несколько более высокое 

значение для платины, в отличие от меди, железа и никеля.  

Этими же авторами была исследована адсорбция н-дециламина из щелочного 

раствора на различных металлах [39]. Было выяснено, что на платине происходит 

многослойная адсорбция: первый слой амина адсорбируется аминогруппой по 

направлению к металлу, а второй слой аминогруппой по направлению к раствору. 

Из полученных величин ∆𝐺𝑎𝑑𝑠
° ⁡и постоянства значений для разных металлов был 

сделан вывод, что энергия адсорбции возникает из-за разницы дисперсионных сил 

молекулы амина и молекулы воды, которая мало меняется в зависимости от 

металла. Следовательно, зависимость адсорбции от потенциала в основном 

возникает из-за взаимодействий металл-вода. 

Исследования, проведенные Bockris J. O’M. и др. на платиновых электродах 

[38, 39, 73] также показали, что на адсорбцию молекул ПАВ оказывают 

существенное влияние взаимодействие молекул ПАВ с компонентами раствора, в 

частности, гидрофобный эффект и сольватация молекул ПАВ: чем сильнее 

сольватация, тем менее сильной будет адсорбция [6, 74].  

Здесь была приведена лишь малая часть работ по исследованию адсорбции 

на поверхности инертных металлов. Однако эти работы продемонстрировали, что 

адсорбция ПАВ значительно осложняется за счет проявления латеральных 

взаимодействий между молекулами адсорбата, молекулами адсорбата и воды 

(гидрофобный эффект), а также взаимодействием вода – электрод. Кроме того, на 

организацию молекул ПАВ на поверхности электродов существенно влияет 

величина электрического поля на электроде [75]. 

Таким образом, можно сделать вывод, что исследование механизмов 

адсорбции ПАВ на инертных металлах электрохимическими методами позволяет 

наблюдать более тонкие эффекты, характеризующие механизм адсорбции. 
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1.10. Постановка цели и задач исследования 

Анализ литературных данных по выявлению механизма адсорбции показал, 

что при хемосорбции энергия химического взаимодействия между металлом 

адсорбента и молекулами ПАВ намного превышает энергию Ван-дер-

Ваальсовского взаимодействия на границе раздела и энергию латеральных 

взаимодействий. В этом случае энергия хемосорбции маскирует остальные более 

слабые взаимодействия и изучить последние экспериментально представляется 

проблематичным. 

При физической адсорбции все энергии взаимодействия одного порядка и 

представляется принципиальная возможность идентифицировать влияние 

отдельных типов взаимодействия на адсорбцию ПАВ. В частности, в данной работе 

приводится попытка косвенного определения влияния гидрофобного эффекта на 

физическую адсорбцию ПАВ на металлах. 

Известно, что гидрофобный эффект является главной причиной адсорбции 

ПАВ на границе раствор – воздух. Отсюда вытекает основная идея работы: 

параллельно исследовать физическую адсорбцию на границах раствор ПАВ – 

воздух и раствор ПАВ – инертный металл. И если основные параметры адсорбции 

на обеих границах раздела будут достаточно близки, то можно будет сделать 

вывод, что физическая адсорбция ПАВ на металле также в основном обусловлена 

гидрофобным эффектом.  

Исходя из сказанного, целью данного исследования является разработка 

экспериментального метода выявления механизма адсорбции, в частности, 

физической адсорбции на границе раствор ПАВ-инертный электрод. 

Для достижения цели были поставлены следующие задачи: 

− Исследовать адсорбцию ПАВ на границе раствор ПАВ – воздух; 

− Исследовать адсорбцию ПАВ на платиновом и золотом электродах; 

− Оценить основные параметры адсорбции на всех исследованных границах 

раздела, в частности, величины константы адсорбции и энергии Гиббса адсорбции 

и, путем сравнения указанных параметров на этих границах, сделать 

предположение о механизме адсорбции ПАВ на инертных электродах. 
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2. МЕТОДОЛОГИЯ ИССЛЕДОВАНИЙ И МЕТОДИКИ ЭКСПЕРИМЕНТОВ 

Для достижения поставленной цели работы необходимо разработать 

методологию исследований и выбрать конкретные методики экспериментов. 

2.1. Выбор методов исследований 

Как показал обзор литературы по адсорбции ПАВ на металлах, 

электрохимические методы являются наиболее информативными в экспериментах 

по изучению адсорбции ПАВ. Главным преимуществом электрохимических 

методов является то, что окислительно-восстановительный процесс на металле 

строго количественно сопровождается легко измеряемой величиной тока. 

Основными электрохимическими методами исследования, которые также 

можно применить к исследованиям адсорбции на электродах, являются 

циклическая вольтамперометрия, хроноамперометрия и импедансная 

спектрометрия. Рассмотрим теоретические основы этих методов. 

2.1.1. Электрохимические методы исследования адсорбции 

Вольтамперометрия  

В контексте изучения адсорбции ПАВ представляет определенный интерес 

циклическая вольтамперометрия (ЦВА). Главной особенностью метода является 

циклическая развертка потенциала, позволяющая оценить протекание электродной 

реакции как в прямом, так и в обратном направлениях. По характеру 

вольтамперограмм можно судить об обратимости электрохимического процесса. 

На рисунке 2.1 представлены типичные циклические вольтамперограммы [76]. 

Основной закономерностью для ЦВА является уравнение Рэндлса и Шевчика 

[77], согласно которому для обратимой электродной реакции ток в пике 

пропорционален квадратному корню из скорости развертки потенциала.  

В общем, метод ЦВА позволяет качественно описать электрохимические 

процессы, в частности, определить степень обратимости электродного процесса. 

Кроме того, он позволяет провести приближенную количественную оценку 

кинетических параметров электродных процессов, среди которых наиболее 

важным является коэффициент диффузии электроактивных ионов. 
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Рисунок 2.1 – Циклические вольтамперограммы для (а) обратимого, (б) 

квазиобратимого и (в) необратимого процессов 
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Хроноамперометрия 

В этом методе импульс потенциала прикладывается к рабочему электроду, и 

измеряется ток, проходящий через ячейку, взависимости от времени.  Чаще всего 

хроноамперометрия применяется при использовании однократного изменения 

потенциала с регистрацией величины тока [78]. 

Главным уравнением хроноамперометрии является уравнение Коттрелла [79] 

для случая диффузионной кинетики, которое описывает ток, полученный в каждый 

момент времени после приложения потенциала, более высокого, чем равновесный 

в обратимой окислительно-восстановительной реакции.  

Стоит отметить, что, согласно уравнению Коттрелла, в начальный момент 

времени τ0 после переключения начальный ток бесконечен, затем быстро затухает 

и асимптотически приближается к нулю.  

Однако в реальных системах начальный ток ограничен скоростью переноса 

электронов на поверхности электрода. Поэтому экстраполяция хроноамперограмм 

к нулевому времени дает токи, обусловленные только кинетикой переноса заряда. 

Зная значение плотности тока обмена, можно вычислить сопротивление переноса 

заряда. 

Электрохимическая импедансная спектроскопия 

Сущность электрохимической импедансной спектроскопии (ЭИС) сводится 

к приложению к исследуемой электрохимической системе возмущающего сигнала 

определенной частоты и изучения вызванного отклика. В зависимости от входного 

сигнала подразделяют потенциостатическую ЭИС (входной сигнал – 

синусоидальный потенциал, выходной – синусоидальный ток) и 

гальваностатическую ЭИС (входной сигнал – ток, выходной – потенциал). По итогу 

эксперимента получают набор значений импеданса 𝑍0, угла сдвига фаз 𝜑 при 

различных круговых частотах 𝜔. 
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Импеданс – это полное сопротивление электрической цепи переменному 

току. Помимо своего абсолютного значения, равного отношению амплитуд 

переменного напряжения  и тока: 

|Z0|=
|E0|

|I0|
, (2.1) 

импеданс также определяется углом сдвига фаз φ между напряжением и током, 

который, в зависимости от условий диффузии, частоты и природы системы, 

составляет от 𝜋/4 до 𝜋/2 [80]. Помимо этого, импеданс может быть выражен в виде 

комплексной величины [80]: 

Z = Re(Z) + j ∙ Im(Z), (2.2) 

где j⁡=⁡√−1 – мнимая единица; Re(Z)– реальная составляющая импеданса; Im(Z)– 

мнимая составляющая. 

Наиболее распространенными способами графического представления 

импеданса являются координаты Боде и координаты Найквиста [80]. Диаграмма 

Боде состоит из двух кривых – для амплитуды и для фазы в зависимости от 

логарифма частоты. Комплексная плоскость Найквиста – это комплексная 

омическая плоскость, в которой по оси абсцисс откладывается действительная 

часть импеданса 𝑍′, а по оси ординат – мнимая 𝑍′′ (рисунок 2.2).  

По форме годографа импеданса подбирают эквивалентную схему 

моделирования электродного процесса. Схема содержит набор компонентов, 

основная часть которых приведена в таблице 2.1 [81]. 

Для изучения процессов адсорбции на твердых поверхностях наибольший 

интерес представляет элемент постоянной фазы CPE. Данный термин применяется 

к общему элементу схемы, который показывает постоянный фазовый угол. Таким 

образом, CPE можно рассматривать как комбинацию резистора, конденсатора и 

индуктивности. Импеданс этого элемента: 

ZCPE=A−1(jω)−n (2.3) 

где A – фактор пропорциональности, n – экспоненциальный множитель, 

обозначающий фазовое отклонение. 
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Для целочисленных значений n = 1, 0, –1 CPE сводится к классическим 

элементам: емкости (C), сопротивлению (R) и индуктивности (L) соответственно.  

Промежуточные значения n описывают другие типы поведения частотного 

распределения C, R или L. Значения n обычно связывают с шероховатостью 

поверхности электрода или с частотным перераспределением тока по поверхности 

электрода. Чем меньше значение n, тем выше шероховатость поверхности [82].  

Brug и др. обосновали зависимость между межфазной емкостью и 

коэффициентом A [83]:  

Cdl = (ARct
 1-n)

1
n . (2.4) 

2.1.2. Исследование адсорбции на границе раствор ПАВ – воздух 

Для исследования адсорбции ПАВ на границе раствор – воздух выбран метод 

определения поверхностного натяжения Ребиндера, как один из наиболее 

легкореализуемых в экспериментальном плане. 

2.2. Выбор объектов исследований 

В качестве исследуемых металлов выбраны платина и золото, на которых 

можно реализовать равновесный электродный потенциал. Хотя оба металла 

называются инертными, платина является каталитически более активной, чем 

золото и многие процессы, в том числе и адсорбция, на этих металлах могут 

различаться не только количественно, но и качественно [84]. Поэтому принято 

решение исследовать оба металла.  

Для надежного фиксирования потенциала электрода необходимо добавить в 

электролит окислительно-восстановительную пару. Наиболее удобной в 

экспериментальном смысле такой парой является пара Fe2+ / Fe3+. Здесь Fe2+ 

практически не окисляется кислородом воздуха в течение экспериментов и рабочий 

раствор хорошо хранится длительное время в герметично закрытой посуде. 
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Рисунок 2.2 – Годограф импеданса в координатах Найквиста [342] 
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Таблица 2.1 – Основные компоненты эквивалентных схем электрода  

Название компонента 
Обозначение 

импеданса 
Уравнение импеданса Применение компонента 

Сопротивление ZR ZR(jω)⁡=⁡R 

Используется для моделирования сопротивления электролита, для 

иллюстрации переходов через ДЭС и моделирования эффективной 

скорости этого перехода 

Емкость Zc Zc(jω)⁡=⁡(jωC)
−1⁡=⁡ − j(ωC)

−1
 

Моделирует накопление зарядов, аккумулирование вещества и 

задержку одного процесса по отношению к другому 

Индуктивность ZL ZL(jω)⁡=⁡jωL 
Учитывает самоиндукцию исследуемого объекта, соединяющихся 

проводов и выводов ячейки 

Диффузионный 

элемент Варбурга 

бесконечной длины 

ZW∞
 

ZW∞
(jω)⁡=⁡λ(jω)

−
1
2=λω

−
1
2(1 − j) 

λ=kfD0
−1/2+kbDR

−1/2
 

 

ZW∞
=kf(jωD0)

−
1
2=kf(ωD0)

−
1
2(1 − j) 

 

𝜆 – коэффициент Варбурга, 

𝑘𝑓  – константа скорости окисления, 𝑘𝑏  – 

константа скорости восстановления, 𝐷0 и𝐷𝑅   – 

коэффициенты диффузии окисляемого и 

восстанавливаемого веществ. 

Моделирует импеданс линейной идеальной полубесконечной 

диффузии. Однако в реальных объектах не существует слоев с 

бесконечной толщиной, поэтому использование данной модели 

означает, что в исследуемом объекте не происходит проникновения 

диффузионной синусоидальной волны до границы реального 

диффузионного слоя (из-за недостаточно низких частот). 

Элемент постоянной 

фазы 
ZCPE 

ZCPE=A
−1

(jω)
−n

 

A – фактор пропорциональности, 

n – экспоненциальные множитель, обозначающий 

фазовое отклонение 

В общем случае, моделирует неоднородность границы раздела 

электрод-электролит. В зависимости от значения множителя n может 

моделировать различные процессы. 
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Для предотвращения образования гидроокисей железа раствор 

подкисляли добавлением хлорной кислоты. Во-первых, эта кислота образует 

слабый комплекс с ионами Fe3+ и практически не образует комплекс с ионами 

Fe2+ [85, 86]. Следовательно, эффективная концентрация 

незакомплексованных ионов железа практически совпадает с общей 

концентрацией ионов в растворе. Во-вторых, перхлорат-ионы практически не 

адсорбируются на инертных металлах [87, 88]. Поэтому исследование 

адсорбции ПАВ на таких металлах упрощается.  

Известно, что при адсорбции ПАВ эффективная поверхность электрода 

уменьшается, а плотность тока обмена снижается пропорционально покрытию 

поверхности электрода адсорбатом [89]. Следовательно, окислительно-

восстановительная реакция ионов железа:  

                                         Fe2+ – e ↔ Fe3+                                                    (2.5) 

здесь ингибируется адсорбцией ПАВ.  

В присутствии перхлорат-ионов, т.е. при практическом отсутствии 

лиганда, образующего комплекс с ионами железа, реакция (2.5) будет 

протекать через аквакомплексы [90]:  

                              Fe(Н2О)6
2+ – е ↔ Fe(Н2О)6

3+.                                      (2.6)  

В качестве ПАВ выбран алифатический амин гексиламин, поскольку из-

за линейного строения молекулы он обладает достаточно высокой 

поверхностной активностью [91] и низкой химической активностью 

аминогруппы в изученных условиях. Отметим, что гексиламин протонируется 

в кислой среде и присутствует в растворе в виде катиона гексиламмония [92]: 

 

При протекании реакции (2.6) имеет место стадия диффузии ионов к 

электроду. Поэтому кинетику этой реакции предварительно изучали методами 

ХАМ и ЦВА для отделения диффузионного перенапряжения от 

перенапряжения переноса заряда и последующего определения плотности 
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тока обмена. Значения тока обмена и сопротивления переноса заряда были 

получены также методом ЭИС. Далее изучали влияние адсорбции ПАВ на 

величину тока обмена и сопротивления переноса заряда. 

2.3. Методики исследований 

2.3.1. Приготовление растворов 

Для получения исходного базового раствора порошок металлического 

железа растворяли в HClO4 с образованием раствора Fe(ClO4)2. Затем раствор 

фильтровали и добавляли Н2О2 для окисления части Fe2+ до Fe3+ [93]. 

Количество реагентов и растворов подбиралось таким образом, чтобы 

получить одинаковые концентрации Fe2+ и Fe3+ (0.1 М) в 1 М растворе HClO4. 

Для исследования адсорбции ПАВ в базовый раствор добавляли различные 

количества гексиламина.  

Чистота всех реагентов составляла не менее 99.5%. Содержание железа 

в растворах определяли фотометрически с сульфосалициловой кислотой [94]. 

Измерения проводились на длине волны λ = 510 нм.  

2.3.2. Оборудование 

Электрохимические измерения проводились с помощью 

экспериментальной установки (рисунок 2.3) с использованием потенциостата-

импедансметра IPC-ProM (Институт физической химии и электрохимии РАН). 

Эксперименты проводились в трехэлектродной термостатируемой стеклянной 

ячейке со стеклоуглеродным противоэлектродом и насыщенным 

хлорсеребряным электродом сравнения. Капилляр Луггина использовался для 

элиминирования сопротивления электролита между электродами.  

Отличительной  особенностью установки является использование 

аккумулятора для ее питания и ноутбука для управления экспериментом. 

Таким образом достигалась полная изоляция установки от наводок, 

обусловленных использованием внешней сети для питания. Все потенциалы 

были пересчитаны в водородную шкалу потенциалов.  

Рабочий электрод представлял собой платиновую или золотую фольгу 

площадью 1 см2. Электрод обезжиривали смесью CaO + MgO и этиловым 
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спиртом. Перед измерениями электрод выдерживался в 1М HClO4 не менее 

часа.  

Кроме специально оговоренных случаев, исследования проведены при 

температуре (23±0.5) °С. 

2.3.2. Электрохимические измерения  

Предварительные измерения импеданса показали, что сопротивление 

переноса заряда со временем медленно увеличивается. Поэтому для 

стандартизации результатов электрод активировали и измерения проводили 

через 10 минут после активации. Этого времени достаточно для проведения 

предпусковой процедуры перед экспериментом и в то же время измеренное 

поляризационное сопротивление электродов незначительно отличается от 

исходного значения.  

Активация является общепринятой практикой при исследовании 

кинетики электрохимических реакций на инертных электродах [95-97]. 

Активация осуществляется потенциодинамической поляризацией электрода в 

диапазоне от потенциала выделения водорода при катодной поляризации до 

потенциала выделения кислорода при анодной поляризации. Конкретно 

активацию осуществляли трехкратным сканированием потенциала со 

скоростью 20 мВ/с в пределах φ0 ± 200 мВ, где φ0 — равновесный электродный 

потенциал.  

ЭИС проводили в диапазоне частот от 50 кГц до 0,5 Гц при амплитуде 

переменного напряжения ± 10 мВ.  

2.3.3. Измерение поверхностного натяжения  

Поверхностное натяжение на границе раздела раствор-воздух 

исследовали методом максимального давления в пузырьке воздуха [98, 99]. 

Метод основан на пропускании в исследуемую жидкость через капилляр 

отдельных пузырьков газа (воздуха). При этом наибольшее давление, при 

котором происходит образование и отрыв пузырька в жидкости, 

пропорционально поверхностному натяжению жидкости на границе с 

воздухом. 
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Основной частью прибора Ребиндера (рисунок 2.4) является стеклянная 

трубка 4 с капиллярным кончиком диаметром 0.1 – 0.3 мм, который погружают 

в исследуемую жидкость, находящуюся в ячейке 3. Ячейку помещают в 

термостат 5 с регулирующим и контрольным термометрами 1 и 2. Трубку 4 

устанавливают так, чтобы капиллярный кончик только слегка касался 

поверхности жидкости, и соединяют с аспиратором 7 и манометром–

тягомером 10. Образование пузырьков в исследуемой жидкости достигается 

просасыванием воздуха через опущенный в жидкость капилляр с помощью 

аспиратора, создающего разряжение в пробирке над жидкостью. Степень 

разряжения, а, следовательно, и скорость образования пузырьков регулируют 

краном 8. 

Время образования одного пузырька составляло 10 – 20 с. В момент 

отрыва пузырька и опускания столба манометрической жидкости на шкале 9 

тягомера фиксировали максимальное поднятие жидкости в тягомере. 

Перепад высоты манометрической жидкости в тягомере между 

начальной и конечной высотой в момент отрыва пузырька характеризует 

давление, при котором происходит образование и отрыв пузырька. Это 

давление пропорционально величине поверхностного натяжения. 

На практике достаточно трудно изготовить капилляр трубки 4 

идеальной формы и замерить его точный диаметр, поэтому определяют не 

абсолютное значение поверхностного натяжения исследуемой жидкости, а 

сравнивают его с поверхностным натяжением стандартной жидкости (обычно 

воды).  
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Рисунок 2.3 – Экспериментальная установка для электрохимических 

исследований 
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2.3.4. Оценка погрешностей измерений и расчетных значений величин  

Воспроизводимость электрохимических измерений оставляет желать 

лучшего, как и для любого гетерогенного процесса. При 

хроноамперометрических измерениях оценивали результаты одной типичной 

серии измерений.  Измерения ЭИС проводились не менее трех раз в одних и 

тех же условиях с оценкой случайной погрешности для тех измеренных 

величин, которые использовались для последующих расчетов.  

Погрешность расчетных значений определялась как сумма ошибок, 

допущенных в измерениях, использованных для расчетов. 

Измерения поверхностного натяжения проводились три раза. 

Погрешность измерений оценивались как сумма случайной и приборной 

погрешностей.  
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Рисунок 2.4 – Прибор Ребиндера для определения наибольшего давления  

в пузырьке воздуха (пояснения в тексте) 
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3. РЕЗУЛЬТАТЫ ЭКСПЕРИМЕНТОВ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

В соответствии с задачами исследований, в этом разделе вначале 

приведены результаты исследования адсорбции ПАВ на границе раствор 

гексиламония-воздух. 

Далее приведены расчеты равновесного потенциала платины в 

исследуемом растворе. Эти расчеты должны дать представление о 

комплексообразовании в растворе. 

Затем представлены результаты электрохимических исследований 

адсорбции гексиламония на платине и золоте различными методами. 

3.1 Адсорбция на границе раствор ПАВ – воздух 

В таблице 3.1 представлена зависимость поверхностного натяжения γ от 

концентрации гексиламина СS в растворе. На рисунке 3.1 представлена 

изотерма поверхностного натяжения по данным этой таблицы.  

 

Таблица 3.1 – Поверхностное натяжение на границе раздела раствор 

ПАВ-воздух для различных концентраций гексиламина 
 

СS , M γ×103 , М СS , M γ×103 , М 

1.0×10-5 70.85±0.09 1.0×10-1 38.60±0.10 

1.0×10-4 70.51±0.11 2.0×10-1 32.00±0.10 

1.0×10-3 68.50±0.10 3.0×10-1 23.75±0.08 

1.0×10-2 60.00±0.11   

 

Для построения изотермы адсорбции обычно используют величину 

степени покрытия поверхности θ(γ) адсорбатом [34]:  

θ =
Γ

Γmax

, (3.1) 

где Γ – поверхностная концентрация ПАВ или величина адсорбции, Гmax – 

максимальная поверхностная концентрация адсорбата, когда поверхность 

полностью им заполнена. Поверхностная концентрация связана с 

поверхностным натяжением уравнением Гиббса [34]:  

Γ= − (
1

RT
) (

dγ

d ln CS

) . (3.2) 
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Рисунок 3.1 – Поверхностное натяжение на границе  

раствор ПАВ-воздух при различных концентрациях гексиламина 
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Обычно Γmax определяется, согласно формуле (3.2), по линейному 

участку зависимости γ = f (ln СS) при повышенных концентрациях ПАВ [100, 

101]. В нашем случае такой линейный участок на рисунке 3.1 отсутствует из-

за плохой растворимости гексиламина в исследуемом растворе. Отсюда 

возникает проблема определения Γmax.  

Попробуем для определения Γmax использовать начальный участок 

изотермы поверхностного натяжения при низких значениях СS. Адсорбцию 

ПАВ можно представить как процесс вытеснения молекул воды молекулами 

ПАВ (Оrg) на границе раздела фаз [39]: 

Org aq + xH2Oad ↔ Org ad + xH2Oaq⁡ (3.3) 

где индекс «aq» характеризует состояние молекулы в объеме раствора, индекс 

«ad» – состояние на границе раздела фаз, х – количество молекул воды, 

вытеснененных одной молекулой ПАВ на границе раздела фаз.  

При такой модели адсорбции обычно применяют изотерму Флори-

Хаггинса [26, 35]: 

θ

x(1 − θ)x
=KadCS⁡ (3.4) 

или уточненную формулу Дхара-Флори-Хаггинса [26]:  

θ

ex−1(1 − θ)x
=KadCS⁡ (3.5) 

Следует отметить, что уравнение (3.4) при x = 1 дает изотерму 

адсорбции Ленгмюра [27, 28]). Следовательно, изотермы 3.4 и 3.5 являются 

развитием изотермы Ленгмюра 1.5 с учетом размеров молекул ПАВ.  

Главными критериями применимости той или иной изотермы являются 

следующие: 

– соответствующая эксперименту модель адсорбции (физическая или 

хемосорбция), используемая для вывода формулы; 

– линейность изотермы в соответствующих координатах; 

– единичный наклон линеаризованной изотермы. 
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По этим признакам процесс физической адсорбции гексиламина и его 

производной - гексиламмония на металле хорошо описывается уравнением 

изотермы Дхара-Флори-Хаггинса [91] и это было одним из аргументов 

применения этой изотермы в нашем случае. При этом величину х обычно 

подбирают таким образом, чтобы линеаризованная изотерма имела 

единичный наклон [34, 62, 91]. По этому признаку, для адсорбции 

гексиламмония на металлах х = 3 [91]. 

Адекватность этой величины можно оценить следующим образом. При 

вертикальной ориентации молекулы гексиламмония на границе раздела, 

величину x можно оценить как соотношение площадей, занимаемых 

молекулами гексиламмония и воды на границе раздела. В первом 

приближении за первую площадь можно принять сечение линейной молекулы 

ПАВ. Расчетная площадь сечения молекулы гексиламина составляет около 17 

Ǻ2 [91]. Для молекулы воды эта площадь составляет около 6 Ǻ2 [26]. Тогда:  

                                            х = 2.83 ≈ 3.                                                   (3.6) 

В этом случае уравнение (3.5) можно переписать как:  

𝜃

𝑒2(1 − 𝜃)3
= 𝐾𝑎𝑑𝐶𝑠. (3.7)  

(Забегая вперед, заметим, что применение уравнения изотермы в таком 

конкретном виде хорошо себя зарекомендовало далее при анализе наших 

данных по адсорбции гексиламмония на инертных металлах). 

 Чтобы выразить θ и, соответственно, Гmax в явном виде, с помощью 

формулы сокращенного умножения преобразуем уравнение (3.7) к виду:  

1

𝜃
− 3 + 3𝜃 − 𝜃2 =

1

𝑒2𝐾𝑎𝑑𝐶𝑠
. (3.8) 

Анализ уравнения (3.8) показывает, что при:  

                                                  θ < 0,1                                                      (3.9) 

первые два члена в левой части составляют более 96% этой части. 

Следовательно, третьим и четвертым членами в этих условиях можно 
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пренебречь. Тогда, принимая во внимание уравнение (3.1), уравнение (3.8) для 

малых θ можно переписать:  

1

𝛤
=

3

𝛤𝑚𝑎𝑥
+

1

𝛤𝑚𝑎𝑥𝑒
2𝐾𝑎𝑑

1

𝐶𝑠
⁡ (3.10) 

В таблице 3.2 представлены значения величины адсорбции 𝛤 при 

условии (3.9). На рисунке 3.2 представлена зависимость 𝛤 от СS по данным 

таблицы 3.2 в координатах уравнения (3.10).  Из этого рисунка следует, что 

𝛤𝑚𝑎𝑥 = (7.0 ± 1.4)×10-6 моль/см2. Эта величина хорошо согласуется с 𝛤𝑚𝑎𝑥 = 

7.9×10-6 моль/см2 [39] для другого алифатического амина – дециламина, 

имеющего аналогичную гексиламину структуру, т.к линейные молекулы 

таких аминов различаются только «длиной», но имеют одинаковое поперечное 

«сечение» и поэтому занимают примерно одинаковую площадь на границе 

раздела. На рисунке 3.1 проведена прямая, наклон которой соответствует 

полученному значению 𝛤𝑚𝑎𝑥. 

 

Таблица 3.2 – Параметры адсорбции ПАВ на границе раствор-воздух 

при низких концентрациях гексиламина 

 

СS×104 , М 1.25 1.67 2.50 5.00 8.00 

( )Sclnddγ− ×103 , Н/м 0.18±0.04 0.26±0.05 0.34±0.07 0.70±0.14 1.23±0.25 

Γ×107 , моль/м2 0.86±0.17 1.05±0.21 1.40±0.28 2.85±0.57 5.00±1.00 

 

Минимальная площадь поверхности, занимаемая молекулой ПАВ на 

границе раздела [34]: 

𝐴min =
1

𝑁𝐴𝛤max

, (3.11) 

где NA – число Авогадро. С нашим значением 𝛤𝑚𝑎𝑥,  Amin,HA = (23±5) Ǻ2 . Эта 

величина удовлетворительно соответствует площади поперечного сечения 

молекулы гексиламина (17 Ǻ2) с учетом теплового движения молекул 

адсорбата и взаимного электростатического отталкивания протонированных 

молекул гексиламина. Следовательно, молекула гексиламмония 
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адсорбируется на границе раздела преимущественно перпендикулярно 

поверхности.  

Толщина слоя ПАВ на поверхности: 

𝛿 =
𝛤max𝑀

𝜌
, (3.12) 

где M – молярная масса ПАВ, ρ – плотность ПАВ, характеризует длину 

молекулы ПАВ [34]. Значение δ, рассчитанное по этому уравнению, 

составляет (9.2±1.8) Ǻ. Это значение хорошо согласуется с длиной молекулы 

гексиламина (11.2 Å) по данным работы [28].  

Имеются сведения [35], что молекулы воды объединяются в кластеры, 

занимающие на границе раздела площадь 30 – 40 Ǻ2. Эта область 

соответствует 4 – 5 молекулам воды в кластере. Тогда один кластер молекул 

воды на поверхности заменяется 1 – 2 молекулами адсорбирующегося 

гексиламина.  

В таблице 3.3 приведены значения θ(γ), рассчитанные по формулам (3.1) 

и (3.2) для всех исследованных концентраций гексиламина.  

Уравнение изотермы (3.7) удобно использовать для анализа 

экспериментальных данных в следующем линеаризованном виде: 

                                    
( ) Sad3_2

lg+lg=
θ1

θ
lg CK

e
.                                (3.13) 

Таблица 3.3 – Величина адсорбции ПАВ и степень покрытия 

поверхности на границе раздела раствор ПАВ-воздух при всех исследованных 

концентрациях гексиламина  

СS , M 

Sclnd

dγ
− ×103, Н/м 

Γ×106 ,  моль/м2 θ(γ) 

1.0×10-4 0.24±0.05 0.098±0.020 0.014±0.003 

1.0×10-3 2.17±0.28 0.875±0.110 0.125±0.020 

1.0×10-2 6.42±0.26 2.59±0.10 0.370±0.010 

1.0×10-1 10.8±0.1 4.36±0.04 0.623±0.010 

2.0×10-1 12.0±0.12 4.83±0.05 0.690±0.010 

3.0×10-1 13.0±0.10 5.24±0.05 0.750±0.010 
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Рисунок 3.2 – Зависимость величины адсорбции гексиламмония от 

концентрации гексиламина в растворе в координатах уравнения (3.10) 
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На рисунке 3.3 по данным таблицы 3.3 приведена изотерма адсорбции 

при всех концентрациях гексиламина на границе раствор ПАВ-воздух в 

координатах уравнения (3.13). Прямая зависимость и наклон прямой 

0.98±0.18, близкий к теоретическому единичному, подтверждают 

применимость изотермы Дхара-Флори-Хаггинса к адсорбции гексиламина на 

границе раствор ПАВ-воздух. 

Из этого рисунка величина константы адсорбции: 

ad(air)K = (15.8 ± 0.3) л/моль. 

Энергия Гиббса адсорбции связана с константой адсорбции [31, 32]: 

                                    ( )
ad

_
ad 5.55ln=Δ KRTG ,                                     (3.14) 

где 55.5 М – концентрация воды в растворе. Отсюда, для адсорбции 

гексиламмония на границе ПАВ – воздух: 

ΔGad(air) = –(16.7±0.3) кДж/моль. 

3.2 Электрохимические исследования 

Прежде, чем исследовать влияние адсорбции ПАВ на кинетику 

исследуемого окислительно-восстановительного электрода Fe2+ / Fe3+, 

необходимо предварительно исследовать кинетику этого электрода без ПАВ, 

чтобы идентифицировать и выделить процессы, затрудняющие определение 

токов обмена, например, диффузионные ограничения. 

Поэтому вначале были проведены такие исследования в базовом 

растворе без ПАВ состава: 1 М раствор HClO4 + 0,1 М Fe2+ и 0,1 М Fe3+. 

3.2.1 Равновесный потенциал инертного электрода 

Величину потенциала инертного электрода в 1М растворе хлорной 

кислоты оценим при одинаковой 0.1 М концентрации Fe2+ и Fe3+.  

Ион Fe2+ не образует комплексов с анионами хлорной кислоты, поэтому 

концентрация свободных Fe2+ в растворе будет равна их концентрации в 

растворе.  
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Рисунок 3.3 – Изотерма поверхностного натяжения на границе раствор ПАВ-

воздух в координатах уравнения (3.13) 
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Оценим концентрацию свободных Fe3+, которые образуют слабый 

комплекс в перхлоратном растворе. Реакцию комплексообразования можно 

записать как: 

                                  Fe3+ + ClO4
– ↔ FeClO4

2+.                                     (3.15) 

Константа устойчивости такого комплекса [33]: 

𝐾 =
[𝐹𝑒𝐶𝑙𝑂4

2+]

[𝐹𝑒3+][𝐶𝑙𝑂4
−]

= 14.1⁡ (3.16) 

Общее количество Fe3+ принимаем за единицу. Долю свободных ионов Fe3+ 

обозначим: 

[𝐹𝑒3+] = 𝑥 

Тогда доля свободных ионов перхлората: 

[𝐶𝑙𝑂4
−] = 𝑥 

и доля связанных ионов перхлората железа: 

[𝐹𝑒𝐶𝑙𝑂4
2+] = 1 − 𝑥. 

Отсюда: 

𝐾 =
1 − 𝑥

𝑥2
⁡ (3.17) 

Отсюда получаем, что доля свободных ионов Fe3+ от их общего числа в 

растворе х = 0.234, т.е. около двадцати трех процентов. 

Предполагаем, что коэффициенты активности Fe2+ и Fe3+ одинаковы. 

Тогда потенциал пары Fe3+/ Fe2+ при исходных концентрациях обоих ионов по 

0.1 моль/л:  

𝜑 = 𝜑0 +
𝑅𝑇

𝑛𝐹
ln
[𝐹𝑒3+]

[𝐹𝑒2+]
= 0.771 +

0.059

1
lg
[0.0234]

[0.1]
= 0.733⁡В⁡ (3.18) 

Экспериментальное значение потенциала составляет 0.728 В. 

Расхождение расчетного и экспериментального значений составляет около 

0.5%, что можно считать очень хорошим результатом.        

3.2.2 Исследования на платиновом электроде 

3.2.2.1 Электрохимические процессы в растворе HClO4 

Известно, что на платине при поляризации в водных растворах 

происходят реакции, связанные с образованием поверхностных 
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адсорбционных слоев, включающих водород и кислород в различных формах 

[84]. 

На рисунке 3.4 показаны потенциодинамические кривые для платины: в 

1 М HClO4 (кривая 1), в 1 М HClO4 с добавкой гексиламина в широком 

диапазоне потенциалов (кривая 2) и в исследованном нами интервале 

потенциалов (кривая 3). Кривая (1) для HClO4 качественно совпадает с 

результатами других исследователей [8, 102, 103]. Пик при потенциале около 

нуля вольт характеризует выделение водорода, а пик при потенциале около 1.6 

В соответствует выделению кислорода. Промежуточные пики характеризуют 

образование поверхностных оксидов. Новые пики не появляются в 

присутствии гексиламина (кривая 2). Следовательно, гексиламин 

электрохимически стабилен в приведенных условиях. В используемом нами 

для исследований интервале потенциалов 0.45 – 1.05 В существенные 

побочные электрохимические реакции практически не наблюдаются (кривая 

3). 

На рисунке 3.5 приведена потенциодинамическая кривая (4) для 1 М 

HClO4 в присутствии ионов железа. Такая вольтамперограмма типична для 

обратимой электрохимической реакции. Анодный и катодный пики 

достаточно симметричны и явно характеризуют окислительно-

восстановительную реакцию по ионам железа, т.к. находятся далеко от 

потенциалов реакций по кислороду и водороду. Для сравнения здесь же 

приведена кривая (3) из рисунка 3.4. Видно, что побочными реакциями по 

водороду и кислороду в данных условиях можно пренебречь. 
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Рисунок 3.4 – Циклические вольтамперограммы для платины в растворах: 1 – 

1 M HClO4; 2, 3 – 1 M HClO4  + 0.1 M гексиламин 
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Рисунок 3.5 – Циклические вольтамперограммы для платины в растворах: 3 – 

1 M HClO4  + 0.1 M гексиламин (Из рисунка 3.4); 4 – 1 М HClO4 + 0.1 М Fe3+ 

+ 0.1 M Fe2+.  
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3.2.2.2 Кинетика электрода Fe2+ / Fe3+в базовом растворе без ПАВ 

На рисунке 3.6 приведены хроноамперограммы при различных 

потенциалах. Они типичны для диффузионной кинетики и описываются 

уравнением Коттрелла [79, 104]: 

𝑖(𝜏) = 𝑛𝐹𝐴
√𝐷

√𝜋
𝐶 (exp

𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂 − 1)

1

√𝜏
, (3.19) 

где 𝑖(𝜏) – плотность тока, 𝜂 – перенапряжение, n – изменение валентности 

ионов в реакции, F – число Фарадея, D – коэффициент диффузии ионов, 𝐶 – 

здесь концентрация ионов железа, 𝜏 – время.  

На рисунке 3.7 приведены хроноамперограммы в координатах этого 

уравнения. Прямые участки хроноамперограмм должны экстраполироваться в 

ноль координат при полубесконечной диффузии. Некоторое невыполнение 

этого условия для анодной поляризации может быть обусловлено 

электростатическим взаимодействием образующихся ионов Fe3+ между собой 

при их больших концентрациях.  

Величины D для ионов Fe2+ и Fe3+ можно оценить по прямым участкам 

зависимостей. Эти величины составляют около 2.2×10-6 см2/с и 6.6×10-6 см2/с 

соответственно из хроноамперограмм при высоких перенапряжениях. 

Величины D из других работ приведены также в таблице 3.4. Полученные 

величины D не противоречат результатам этих работ. 

Экстраполяция хроноамперограмм на нулевое время дает токи, 

обусловленные только кинетикой переноса заряда. Эти токи описываются 

уравнением Батлера-Фольмера [79]: 

𝑖(0) = 𝑖0 {exp [
(1 − 𝛼)𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂] − exp [−

𝛼𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂]} , (3.20) 

где i0 – плотность тока обмена, α – коэффициент переноса.  
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 Это уравнение использовать удобно в виде, предложенном Алленом и 

Хиклингом [105]: 

                                    

ln
𝑖(0)

1 − exp [−
𝑛𝐹
𝑅𝑇

𝜂]
= ln 𝑖0 +

𝛼𝑛𝐹

𝑅𝑇
𝜂, (3.21) 

которое линейно при любых перенапряжениях.  

 

Таблица 3.4 – Величины коэффициента диффузии ионов железа в 

растворах HClO4 по измерениям на платине 

Ионы 𝐶ион, М 𝐶𝐻𝐶𝑙𝑂4 , М D×106, 

см2/с 

Ссылка Метод исследования 

Fe2+ 10-2 1.0 6.5 [106] Вращающийся дисковый 

электрод (ВДЭ) 

10-2 1.4 4.2 [106] ВДЭ 

  5.7 [107] ВДЭ 

10-1 1.0 2.2 В этой 

работе 

Хроноамперометрия 

(ХAM) 

10-1 1.0 5.0 В этой 

работе 

Циклическая 

вольтамперометрия (ЦВА) 

Fe3+ 10-2 1.0 5.5 [106] ВДЭ 

10-2 1.4 6.2 [106] ВДЭ 

  6.5 [107] ВДЭ 

10-1 1.0 6.6 В этой 

работе 

ХAM 

10-1 1.0 8.9 В этой 

работе 

ЦВА 

 

Зависимость токов переноса заряда от перенапряжения приведена на 

рисунке 3.8 в координатах уравнения (3.21). Эта зависимость построена с 

учетом падения напряжения в электролите 0.53 Ом (по данным ЭИС). 

Некоторая нелинейность экспериментальной зависимости обусловлена, по-

видимому, проблемами экстраполяции хроноамперограмм на нулевое время. 

Плотность тока обмена составляет около 5.0 мА/см2. Величина α, оцененная 

по касательной при нулевом перенапряжении (при низких перенапряжениях 

и, соответственно, токах проблемы экстраполяции минимизируются), 

составляет 0.72.  
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Рисунок 3.6 – Хрономперограммы  для платины в базовом растворе без ПАВ 

при различных перенапряжениях, мВ: 1 – 20, 2 – 50, 3 – 80, 4 – 120, 5 – 150, 6 

– (–20), 7 – (–50), 8 – (–80), 9 – (–120), 10 – (–150) 
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Рисунок 3.7 – Хроноамперограммы из рисунка 3.6 в координатах 

уравнения (3.19) 



60 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.8 – Токи переноса заряда при различных перенапряжениях для 

платины в базовом растворе без ПАВ в координатах уравнения (3.21) 
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Оценена стандартная константа скорости реакции переноса заряда [108]: 

                                      
−

=

dOx cnFc

i
k

Re
1

00 ,                                            (3.22) 

где сOx – концентрация окисленной формы ионов (здесь Fe3+), cRed – 

концентрация восстановленной формы ионов (здесь Fe2+).  

Здесь k0
 = 6.3×10-4 см/с. Эта величина не выходит за пределы величин, 

полученных в других работах (таблица 3.5). 

Таблица 3.5 – Величины стандартной константы скорости реакции по 

железу на платине в растворах HClO4 
 

𝐶𝐻𝐶𝑙𝑂4 , M α k0, см/с Ссылка Метод исследования 

0.5  1.5×10-3 [95] ВДЭ 

1.0 0.5 9×10-3 [97] ВДЭ 

1.0  5×10-3 [109] ЭИС 

1.0 0.63 2.3×10-3 [106] ВДЭ 

1.0  10×10-3 [110] Хроноамперометрия (ХАМ) 

0.1 0.78 11×10-3 [111] ВДЭ 

1.4  6×10-4 [106]  ВДЭ 

0.5 0.7 1.3×10-5 [96] Хронопотенциометрия 

(ХПМ) 

0.5 0.62 2.2×10-3 [90] ХПМ 

0.5 0.59 3.3×10-5 [96] ХПМ 

0.1 0.63 7.6×10-3 [112] ВДЭ 

1.0 0.72 6.3×10-4 В этой 

работе 

ХАМ 

 

На рисунке 3.9 приведены циклические вольтамперограммы (второй 

цикл) при различных скоростях сканирования потенциала. При диффузионной 

кинетике токи максимумов описываются уравнением Рэндлса-Шевчика [113-

115]: 

                              
( )

vDFc
RT

F
pi 







 −
=

1
496.0)( ,                      (3.23) 

где v – скорость сканирования потенциала.  

На Рисунке 3.10 приведены зависимости анодных и катодных токов 

максимумов в координатах уравнения (3.23). Эти зависимости 

экстраполируются в нуль координат и дают для анодных максимумов               

+2Fe
D = 5.0×10-6 см2/с, для катодных – +3Fe

D = 8.9×10-6 см2/с. Эти величины 
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удовлетворительно согласуются с хроноамперометрическими результатами 

(таблица 3.1). 

Таким образом, хроноамперометрические и вольтамперометрические 

исследования базового раствора без ПАВ показали, что стадия переноса заряда 

маскируется замедленной диффузией ионов железа. Однако 

хроноамперометрический метод позволяет выявить токи переноса заряда и 

определить плотность тока обмена, что можно использовать при дальнейшем 

исследовании адсорбции ПАВ на платине. 

3.2.2.3 Адсорбция гексиламмония по данным хроноамперометрических 

измерений 

На рисунке 3.11 приведены зависимости токов переноса для растворов 

гексиламина различной концентрации. По данным рисунков 3.8 и 3.11, в 

таблице 3.6 приведены значения токов обмена по хроноамперометрическим 

данным для адсорбции гексиламмония. Там же приведены величины 

поляризационного сопротивления: 

                                                    
0

ct
Fi

RT
R = .                                           (3.24) 

Как и следовало ожидать, с повышением концентрации ПАВ ток обмена 

снижается, а поляризационное сопротивление повышается, т.к. при адсорбции 

эффективная площадь границы раздела раствор ПАВ-металл сокращается.  

Для расчетов величины адсорбции необходимо определить величины 

покрытия поверхности адсорбатом θ. В общем случае θ при любой 

концентрации ПАВ по уравнению (3.1) равна отношению величины адсорбции 

при этой концентрации к максимальной величине адсорбции при полном 

покрытии поверхности адсорбатом.  
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Рисунок 3.9 – Циклические вольтамперограммы платины в исходном 

растворе без ПАВ при различных скоростях сканирования потенциала, мВ/с: 

1 – 50, 2 – 20, 3 – 10, 4 – 5 
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Рисунок 3.10 – Токи максимумов (1 – анодные и 2 – катодные) на 

вольтамперограммах для платины в базовом растворе в координатах 

уравнения (3.23) при различных скоростях сканирования потенциала 
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Рисунок 3.11 – Зависимости токов переноса заряда при различных 

перенапряжениях для платины в координатах уравнения (3.21) при 

различных концентрациях гексиламина, М: 1 – 10-4, 2 – 10-3, 3 – 10-2, 4 – 10-1, 

5 – 2×10-1, 6 – 3×10-4 
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Таблица 3.6 – Основные параметры электрохимической реакции на 

платине при различных концентрациях гексиламина по данным 

хроноамперметрических измерений 
 

Концентрация 

гексиламина СS, M 

Плотность тока 

обмена i0 , мА/см2 

Поляризационное 

сопротивление Rct , 

Ом×см2 

Степень покрытия 

поверхности θ 

– 5.40±0.30 4.80±0.24 – 

1×10-4 3.90±0.20 6.50±0.33 0.022±0.003 

1×10-3 2.40±0.12 10.5±0.50 0.075±0.011 

1×10-2 1.00±0.05 25.5±1.30 0.27±0,04 

1×10-1 0.59±0.03 43.4±2.19 0.51±0.08 

2×10-1 0.54±0.03 47.6±2.38 0.56±0.09 

3×10-1 0.49±0.02 52.3±2.61 0.63±0.10 

 

В случае электрохимических измерений для определения θ удобнее 

использовать поляризационное сопротивление Rct, поскольку Rct 

пропорционально концентрации адсорбата, т.е. величине адсорбции.  Тогда 

можно записать, что: 

𝜃 ≡
𝑅𝑐𝑡

𝑅𝑐𝑡(𝑚𝑎𝑥)
, (3.25) 

где Rct(max) – поляризационное сопротивление при максимальном покрытии 

поверхности адсорбатом.  

Однако необходимо учитывать, что при отсутствии ПАВ Rct не равно 

нулю. Тогда уравнение (3.25) следует переписать в виде: 

𝜃 =
𝑅𝑐𝑡 − 𝑅𝑐𝑡(0)

𝑅𝑐𝑡(𝑚𝑎𝑥)
, (3.26) 

где Rct (0) – сопротивление переноса заряда для базового раствора без ПАВ.  

Для использования уравнения (3.26) необходимо определение Rct(max). 

Экспериментальное определение Rct(max) не представляется возможным из-за 

низкой растворимости гексиламина в растворе. Проведем параллель между 

адсорбцией на границе раствор ПАВ-воздух и раствор ПАВ-платина.  По 

данным работы [39], для алифатических аминов Гmax для границ раствор-

воздух и раствор-платина практически совпадают. Следовательно, можно 

предположить, что зависимость θ от концентрации гексиламина для обеих 

границ тоже совпадает.  
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Это позволяет предполагать, что θ одинакова для обеих границ раздела 

при одинаковой концентрации гексиламина. Например, при СS = 0.1 М для 

границы раздела раствор ПАВ-воздух θ(γ) = 0.623±0.010 (таблица 3.3). Для 

границы раствор ПАВ-платина Rct = 43.4 Ом×см2 и Rct (0) = 4.8 Ом×см2 для той 

же концентрации ПАВ (таблица 3.6). Подставляем эти значения в уравнение 

(3.26) и получаем Rct(max) = (63.6±1.0) Ом×см2.  В таблице 3.6 показаны θ, 

рассчитанные по уравнению (3.26) с использованием этого значения для 

хроноамперометрических измерений при различных концентрациях 

гексиламина.  

Для построения изотермы адсорбции используем уравнение (3.13) 

Дхара-Флори-Хаггинса. Во-первых, оптимальность этого уравнения для 

адсорбции гексиламмония была показана в работе [91] и, во-вторых, оно 

хорошо себя зарекомендовало при описании адсорбции гексиламмония на 

границе раствор-воздух в нашей работе. 

На рисунке 3.12 приведена изотерма адсорбции гексиламмония на 

платине по результатам хроноамперометрических данных. Наклон прямой 

составляет 0.82±0.14, что близко к теоретическому единичному. 

Экстраполяция прямой на lg СS = 0 дает величину константы адсорбции PtadK ,

(ХАМ) = (5.0±0.8)×103 л/моль. Энергия Гиббса адсорбции, вычисленная по 

уравнению (3.14), составляет PtadG ,Δ (ХАМ) = (–13.7±2.2) кДж/моль. Результаты 

проведенных хроноамперометрических измерений на платине опубликованы 

в работах [128-132]. 

3.2.2.4 Адсорбция гексиламмония по данным ЭИС 

Определение поляризационного сопротивления 

хроноамперометрическим методом достаточно трудоемко из-за проблем с 

экстраполяцией токов на нулевое время, т.к. эти токи при малых временах в 

основном определяются быстродействием потенциостата. В то же время ЭИС 

позволяет более надежно идентифицировать поляризационное сопротивление.  

На рисунке 3.13 приведены диаграммы Найквиста для платины при 

различных концентрациях гексиламина. Годографы импеданса 
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удовлетворительно моделируются эквивалентной схемой, представленной на 

рисунке 3.14. Здесь RОм — сопротивление электролита, ZW — диффузионный 

элемент Варбурга, CPE имеет смысл частотно-зависимой емкости двойного 

слоя [116, 117]. 

По-видимому, в нашем случае появление СРЕ связано с физической 

неоднородностью поверхности электрода (различными показателями 

кристаллографических зерен на поверхности и дислокациями, возникающими 

при прокатке фольги), что обуславливает энергетическую неоднородность 

поверхности. Эта неоднородность приводит к появлению преимущественных 

центров адсорбции, перераспределение которых происходит при изменении 

частоты переменного тока.  

В таблице 3.7 приведены результаты ЭИС согласно рисунку 3.13. Здесь 

элементы СРЕ вычислены из соотношения (2.3), а емкость двойного слоя Cdl – 

из соотношения (2.4). Из этой таблицы следует, что сопротивление переноса 

заряда Rсt увеличивается, а значения Cdl уменьшаются с увеличением 

концентрации ПАВ. Это объясняется логикой уменьшения эффективной 

поверхности электрода по мере увеличения адсорбции ПАВ. 

Таблица 3.7 – Параметры импеданса на платине при различных 

концентрациях гексиламина 
 

СS, M Rct, 

Ом×cм2 

A×105, 

сn/Ом×cм2 

n Сdl, 

μФ/cм2 

W, 

Ом/√с 

θ(R) 

– 5.3±0.3 2.20 0.93 11.1 2.4 0 

1×10-5 5.4±0.3 2.81 0.90 10.6 3.0 0.002±0.001 

1×10-4 5.9±0.4 3.70 0.86 9.4 3.4 0.008±0.01 

1×10-3 11.7±1.0 4.00 0.84 9.3 4.5 0.087±0.02 

1×10-2 27.8±2.0 4.10 0.82 9.3 5.0 0.308±0.06 

1×10-1 47.4±2.5 4.58 0.77 7.4 6.6 0.576±0.12 

2×10-1 52.6±2.5 4.71 0.76 7.1 6.8 0.648±0.14 

3×10-1 57.1±3.0 4.80 0.75 6.7 7.0 0.710±0.16 

 

Представленные в таблице 3.7 значения θ(R) вычислены по 

соотношению (3.26). Rct(max) определяли, как и для хроноамперометрических 

данных. Здесь при CS = 0.1 моль/л, Rct = 47.4 Ом×см2 и Rct (0) = 5.3 Ом×см2 и 

θ(γ) = 0.623±0.010. Отсюда Rct(max) = (76±12) Ом×см2. 
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Рисунок 3.12 – Изотерма адсорбции гексиламина на платине координатах 

уравнения (3.13) по результатам хроноамперометрических измерений 
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Рисунок 3.13 – Диаграммы Найквиста для платины при различных 

концентрациях гексиламина 
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Рисунок 3.14 – Эквивалентная схема инертного электрода (пояснения в 

тексте) 
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По данным таблицы 3.7, на рисунке 3.15 представлена изотерма 

адсорбции Дхара-Флори-Хаггинса в координатах уравнения (3.13). Получены 

основные параметры адсорбции гексиламмония на платине из измерений 

ЭИС: коэффициент наклона прямой 0.94±0.09, Kad,Pt(ЭИС) = (10.0±4.0)×103  

л/моль и ΔGad,Pt(ЭИС) = –(14.8 ± 5.0) кДж/моль. Результаты проведенных 

импедансометрических измерений на платине приведены в работах [130-132].  

Также проведены исследования платинового электрода при различных 

температурах. В таблице 3.8 представлены результаты таких исследований для 

базового раствора без ПАВ и с концентрацией ПАВ 0.3 М (таблица 3.9). 

Таблица 3.8 – Параметры импеданса платины при различных 

температурах в базовом растворе без ПАВ 
 

t, оС 23 33 42 50 

Rct , Ом×см2 5.3±0.3 4.1±0.3 3.4±0.2 2.9±0.2 

i0 , мA/см2 4.9±0.3 6.4±0.4 7.6±0.5 8.9±0.6 

A×105 ,  

сn /Ом×cм2 

2.20 2.10 2.05 2.0 

n 0.93 0.93 0.91 0.90 

Сdl , µФ/см2 11.1 10.4 8.0 6.8 

W / Ом×√с 4.0 3.8 3.6 3.3 

 

Таблица 3.9 – Параметры импеданса платины при различных 

температурах при концентрации гексиламина 0.3 М по данным ЭИС 
 

t, оС 23 33 42 50 

Rct , Ом×см2 57.1±2.0 32.1±2.5 17.6±2.5 11.8±2.0 

i0 , мA/см2 0.39±0.01 0.82±0.05 1.57±0.11 2.58±0.24 

A×105 ,  

сn /Ом×cм2 

4.80 4.21 3.59 3.00 

n 0.75 0.77 0.79 0.81 

Сdl , µФ/см2 6.7 5.9 5.1 4.7 

W / Ом×√с 14.0 11.5 9.1 7.2 

 

Зависимость плотности тока обмена от температуры задается 

уравнением Аррениуса: 

                                  







−=

RT

E
Bi aexp0  или 

RT

E
Bi a−= lnln 0 ,                    (3.27) 

где  В – постоянная, Еа – энергия активации процесса.  
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Рисунок 3.15 – Изотерма адсорбции гексиламмония на платине координатах 

уравнения (3.13) по результатам измерений ЭИС 
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 На рисунке 3.16 приведены зависимости токов обмена от температуры 

в координатах уравнения (3.27) по данным таблиц (3.8) и (3.9). Верхняя прямая 

дает энергию активации только реакции переноса заряда 
*Δ ctE = (19.7±3.0) 

кДж/моль, а нижняя – переноса заряда и адсорбции 
*

+adctE = (54.8±2.5) 

кДж/моль вкупе. Логично предположить, что энергия активации процесса 

адсорбции равна их разности и составляет *
,PtadE = (35.2±5.5) кДж/моль. 

3.2.3 Исследования на золотом электроде 

3.2.3.1 Электрохимические процессы в растворе HClO4 

Образование поверхностных слоев на золоте с участием водорода и 

кислорода в ряде случаев отличается от такового на платине [84]. Поэтому 

были проведены потенциодинамические исследования золота в 1 М HClO4 

(рисунок 3.17). 

 Как и ожидалось, при поляризации золота имеют место процессы, 

связанные с реализацией водородного и кислородного электродов. В растворе, 

содержащем только кислоту (кривая 1), при потенциалах менее –0.2 В 

происходит восстановление протонов с выделением газообразного водорода. 

При потенциалах более 1.8 В происходит окисление гидроксид-ионов с 

выделением газообразного кислорода. Промежуточные пики характеризуют 

образование-разложение поверхностных оксидных слоев [95, 118] и следов 

образовавшихся кислорода и водорода. Новые пики не появляются в 

присутствии гексиламмония (кривая 2). Следовательно, гексиламмоний 

электрохимически стабилен в приведенных условиях. Существенные 

электрохимические реакции не наблюдаются в интервале потенциалов 0.5 – 

1.0 В при активации электрода (кривая 3).  

3.2.3.2 Кинетика электрода Fe2+/Fe3+ в базовом растворе без ПАВ 

На рисунке 3.18 приведены хроноамперограммы при различных 

потенциалах. На рисунке 3.19 эти хроноамперограммы изображены в 

координатах уравнения Коттрелла (3.19). 
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Рисунок 3.16 – Зависимость тока обмена на платине от температуры: 1 – в 

базовом растворе без ПАВ и 2 – при концентрации гексиламина 0.3 М 
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Рисунок 3.17 – Циклические вольтамперограммы для золота в растворах: 1 – 

1 М HClO4; 2, 3 – 1 М HClO4 + 0.1 М гексиламин. Скорость сканирования 

потенциала 20 мВ/с 
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Рисунок 3.18 – Хрономперограммы для золота в базовом растворе без ПАВ 

при различных перенапряжениях, мВ:  1 – 20, 2 – 50, 3 – 100, 4 – 150, 5 – 200, 

6 – (–20), 7 – (–50),  8 – (–100), 9 – (–150), 10 – (–200) 
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Рисунок 3.19 – Хроноамперограммы из рисунка 3.18 в координатах 

уравнения (3.19) 
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Величины коэффициентов диффузии ионов Fe2+ и Fe3+, вычисленные из 

наклонов прямых участков, составляют 𝐷𝐹𝑒2+= 2.9×10–6 cм2/с и  

𝐷𝐹𝑒3+= 6.2×10–6 cм2/с. Полученные значения D не противоречат результатам 

других работ по кинетике реакции (2.5) на золоте в перхлоратной среде 

(таблица 3.10). 

На рисунке 3.20 приведена зависимость экстраполированных на нулевое 

время токов переноса заряда от перенапряжения из рисунка 3.18 в координатах 

уравнения (3.21) для раствора без ПАВ. Эта зависимость построена с учетом 

падения напряжения в электролите 0.48 Ом×см2 (по данным ЭИС измерений). 

Так же, как и для случая платины, некоторая нелинейность экспериментальной 

зависимости обусловлена, по-видимому, проблемами экстраполяции 

хроноамперограмм на нулевое время при высоких перенапряжениях. 

Плотность тока обмена для раствора без ПАВ составляет 9.0 мА/см2. Величина 

α, оцененная по касательной при нулевом перенапряжении, составляет 0.57.  

Стандартная константа скорости реакции переноса заряда по уравнению 

(3.22) составляет k0 = 9.3×10–4 cм/с. Эта величина несколько превышает 

величины, полученные в других работах (таблица 3.11). Причины этого 

превышения не входят в задачи данной работы и требуют отдельного 

исследования. 

На рисунке 3.21 приведены циклические вольтамперограммы для 

базового раствора без ПАВ. Зависимость максимальных анодных и катодных 

токов от скорости сканирования потенциала приведена на рисунке 3.22 в 

координатах уравнения (3.23). Из наклона прямых на последнем графике 

получены величины коэффициентов диффузии ионов железа:                         

𝐷𝐹𝑒2+= 3.9×10–6 cм2/с из анодных максимумов и 𝐷𝐹𝑒3+= 5.6×10–6 cм2/с для 

катодных. Полученные значения D не противоречат результатам 

хроноамперометрических измерений и результатами других работ (таблица 

3.10). 
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Рисунок 3.20 – Зависимости токов переноса заряда при различных 

перенапряжениях для золота в базовом растворе без ПАВ в координатах 

уравнения (3.22) 

 

 

  



81 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.21 – Циклические вольтамперограммы золота в исходном растворе 

без ПАВ при различных скоростях сканирования потенциала, мВ/с: 1 – 5, 2 – 

10, 3 – 20, 4 – 50 
 

  



82 

 

 

 

 

 

 

 

 

Рисунок 3.22 – Токи максимумов (1 – анодные и 2 – катодные) на 

вольтамперограммах для золота в координатах уравнения (3.23) при 

различных скоростях сканирования потенциала 
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Таблица 3.10 – Величины коэффициента диффузии ионов железа в 

растворах HClO4 по измерениям на золоте 

Ионы 𝐶ион, М 𝐶𝐻𝐶𝑙𝑂4 , 

М 

D×106, 

см2/с 

Ссылка Метод исследования 

Fe2+ 10-2 1.0 6.5 [119] Вращающийся дисковый 

электрод (ВДЭ) 

10-2 1.4 4.2 [119] ВДЭ 

  5.7 [119] ВДЭ 

10-1 1.0 2.9 Эта 

работа 

Хроноамперометрия 

(ХAM) 

10-1 1.0 3.9 Эта 

работа 

Циклическая 

вольтамперометрия (ЦВА) 

Fe3+ 10-2 1.0 5.5 [119] ВДЭ 

10-2 1.4 6.2 [119] ВДЭ 

  6.5 [107] ВДЭ 

10-1 1.0 6.2 Эта 

работа 

ХАМ 

10-1 1.0 5.6 Эта 

работа 

ЦВА 

 

Таблица 3.11 – Величины стандартной константы скорости реакции по 

железу на золоте в растворах HClO4 
 

Концентрация 

кислоты, М 

α k0, см/с Ссылка Метод 

исследования 

0.5 0.41 3.3×10-5 [96] ВДЭ 

0.5 0.59 3.2×10-5 [96] ХАМ 

0.5 0.50 5.0×10-5 [95] ВДЭ 

0.5 0.59 8.0×10-5 [90] ХАМ 

0.5  4.0×10-5 [97] ВДЭ 

1.0 0.57 9.3×10-4 Эта 

работа 

ХАМ 

 

3.2.3.3 Адсорбция гексиламмония по данным хроноамперометрических 

измерений 

На рисунке 3.23 приведены зависимости токов переноса заряда от 

перенапряжения на золоте при различных концентрациях гексиламина. По 

данным рисунков 3.20 и 3.23 рассчитаны основные кинетические 

характеристики электрода Fe2+/ Fe3+ на золоте (таблица 3.12).  
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Рисунок 3.23 – Зависимости токов переноса заряда при различных 

перенапряжениях для золота в координатах уравнения (3.21) при различных 

концентрациях гексиламина, М: 1 – 10-4, 2 – 10-3, 3 – 10-2, 4 – 10-1, 5 – 2×10-1, 

6 – 3×10-4 
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Здесь расчеты θ проводились по уравнению (3.26). Rct(max) определяли, 

как и для измерений на платине: Rct(max) = (68±1) Ом×см2 при CS = 0.1 моль/л, 

Rct = 45 Ом×см2, Rct (0) = 2.9 Ом×см2 и θ(γ) = 0.623±0.010. 

На рисунке 3.24 приведена изотерма адсорбции гексиламмония на 

золоте по данным хроноамперометрических измерений. По этому рисунку 

получены следующие данные: наклон прямой 0.96±0.05, Kad,Au({ХАМ) = 

(14.1±4.0)×103  л/моль и ΔGad,Au(ХАМ) = (–16.4±1.1) кДж/моль. Результаты 

проведенных хроноамперометрических измерений на золоте опубликованы в 

работах [134, 135]. 

 

Таблица 3.12 – Основные параметры электрохимической реакции на 

золоте при различных концентрациях гексиламина по данным 

хроноамперметрических измерений 
 

Концентрация 

гексиламина СS, M 

Плотность тока 

обмена i0 , мА/см2 

Поляризационное 

сопротивление Rct , 

Ом×см2 

Степень покрытия 

поверхности θ 

– 9.00±0.45 2.90±0.15 – 

1×10-4 6.80±0.35 3.80±0.20 0.01±0.00 

1×10-3 2.60±0.13 10.0±0.45 0.10±0.02 

1×10-2 0.83±0.04 29.2±1.4 0.38±0,06 

1×10-1 0.57±0.03 45.0±2.4 0.62±0.01 

2×10-1 0.54±0.04 48.0±2.4 0.66±0.01 

3×10-1 0.48±0.02 53.1±2.7 0.74±0.12 

 

3.2.3.4 Адсорбция гексиламмония по данным ЭИС 

На рисунке 3.25 приведены диаграммы Найквиста для золота при 

различных концентрациях гексиламина. Годографы импеданса, как и для 

платины, удовлетворительно моделируются эквивалентной схемой, 

представленной на рисунке 3.14. В таблице 3.13 обобщены результаты 

измерений ЭИС по данным этого рисунка.  

При определении θ по уравнению (3.26) Rct(max) определяли, как и 

ранее: Rct(max) = (71±4) Ом×см2 при CS = 0.1 моль/л, Rct = 47.9 Ом×см2, Rct (0) 

= 2.9 Ом×см2 и θ(γ) = 0.623±0.010. 
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Рисунок 3.24 – Изотерма адсорбции гексиламмония на золоте координатах 

уравнения (3.13) по результатам хроноамперометрических измерений 
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Рисунок 3.25 – Диаграммы Найквиста для золота при различных 

концентрациях гексиламина, М: 1 – 0, 2 – 10-4, 3 – 10-3, 4 – 10-2, 5 – 10-1, 6 – 

2×10-4, 7 –3× 10-4 
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По данным таблицы 3.13 на рисунке 3.26 показана изотерма адсорбции. 

По данным этого рисунка, основные параметры адсорбции на золоте: наклон 

прямой 0.92±0.07, Kad,Au(ЭИС) = (15.8±5.0)×103  л/моль и ΔGad,Au(ЭИС) = (–16.7±1.2) 

кДж/моль. Результаты проведенных импедансометрических измерений на 

золоте опубликованы в работах [134, 135]. 

В таблице 3.14 обобщены результаты ЭИС исследований на золоте при 

различных температурах для базового раствора без ПАВ и в присутствии 

гексиламина. 

Таблица 3.13 – Параметры импеданса на золоте при различных 

концентрациях гексиламина 
 

  

 

 

 

 

 

Таблица 3.14 – Плотность тока обмена на золоте при различных 

температурах 
 

Температура, oC 23 33 42 51 

 Плотность тока обмена, мА/см2 

Базовый раствор без ПАВ 8.9 10.7 13.6 15.8 

Концентрация гексиламина 

3×10-3 М 

0.23 0.41 0.78 1.22 

 

На рисунке 3.27 приведены зависимости тока обмена от температуры в 

координатах уравнения (3.27). Энергия активации адсорбции на золоте 

составляет 
*

,Δ AuadE = (32.5±6.2) кДж/моль [134, 135]. 

 

  

СS, 

M 

Rct, 

Ом×cм2 

A×105, 

сn/Ом×cм2 

n Сdl, 

μФ/cм2 

W, 

Ом/√с 

θ 

– 2.9±0.3 2.20 0.93 10.6 1.99 – 

1×10-4 4.5±0.4 3.67 0.88 11.2 2.87 0.02±0.01 

1×10-3 12.0±1.0 4.05 0.85 10.5 3.26 0.13±0.03 

1×10-2 31.7±2.0 4.24 0.82 9.9 3.90 0.41±0.06 

1×10-1 47.9±2.5 4.66 0.77 7.5 4.50 0.63±0.07 

2×10-1 51.9±3.0 4.80 0.76 7.2 4.82 0.69±0.09 

3×10-1 56.4±3.0 4.84 0.74 6.1 5.4 0.75±0.09 
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Рисунок 3.26 – Изотерма адсорбции гексиламмония на золоте координатах 

уравнения (3.13) по результатам ЭИС 
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Рисунок 3.27 – Зависимость тока обмена на золоте от температуры: 1 – в 

базовом растворе без ПАВ и 2 – при концентрации гексиламина 0.3 М 
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3.3 Обсуждение основных аспектов работы 

Граница раствор ПАВ-воздух  

В работе удалось определить величину предельной адсорбции Гmax при 

малой растворимости ПАВ. Корректность метода подтверждается близостью 

расчетного наклона (пунктир на рисунке 3.1) к экспериментальной изотерме 

поверхностного натяжения.  Линейность изотермы и практически единичный 

наклон изотермы подтвердили правомочность использования уравнения 

Дхара-Флори-Хаггинса для границы раствор ПАВ-воздух. 

Равновесный потенциал инертного электрода 

Практическое совпадение расчетного и экспериментального значений 

потенциала электрода Fe2+/Fe3+ свидетельствует об адекватности наших 

представлений о комплексообразовании в исследуемом растворе. Некоторое 

расхождение расчетного и экспериментального значений можно объяснить 

использованием при расчетах величин концентрации ионов вместо их 

активностей. 

Граница раствор HClO4 - инертный электрод 

Показано, как и следовало ожидать, что на границах раствор HClO4 – 

платина и раствор HClO4 – золото происходят процессы с участием 

поверхностных соединений водорода и кислорода.  

Судя по циклическим вольтамперограммам (рисунки 3.4 и 3.17), эти 

процессы различаются для разных металлов даже качественно по количеству 

пиков.  Это подчеркивает некоторую разницу в электрохимическом поведении 

золота и платины, что послужило одним из оснований для проведения 

исследований обоих электродов в отдельности. Подробное изучение природы 

поверхностных соединений не входило в задачи данного исследования. Но, 

путем сравнения вольтамперограмм без ионов железа и в их присутствии 

(рисунки 3.4 и 3.5, 3.17 и 3.21) показано, что токами по поверхностным 

соединениям на обоих металлах можно пренебречь по сравнению с токами по 

ионам железа. Это важно для интерпретации результатов электрохимических 

измерений. 
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Граница базовый раствор без ПАВ-инертный электрод 

Очень удачной находкой можно считать введение в раствор 

окислительно-восстановительной пары Fe2+/Fe3+. Это позволило, во-первых, 

зафиксировать равновесный потенциал электрода и, во-вторых, использовать 

изменение тока обмена этой пары при добавлении ПАВ как количественный 

показатель адсорбции ПАВ. 

При любых исследованиях целесообразно проводить их различными 

методами для сравнения результатов. Поэтому наши электрохимические 

исследования проводились двумя методами: ХАМ и ЭИС. Было показано, что 

оба метода дают практически совпадающие значения основных параметров 

электродных процессов, в частности, токов обмена, которые использовались 

для расчетов адсорбции ПАВ на электродах. Кроме того, реакция по железу на 

инертных электродах не была до этого исследована примененным нами 

«классическим» методом потенциостатического включения, что само по себе 

представляет определенный интерес. 

Природа адсорбции гексиламина на различных границах раздела 

Линейность в соответствующих координатах и практически единичный 

наклон изотерм для различных исследованных границ раздела показывает, что 

уравнение Дхара-Флори-Хаггинса хорошо описывает адсорбцию 

гексиламмония на этих границах.  

Как видно из таблицы 3.15, полученные величины энергии Гиббса 

адсорбции практически, с учетом погрешности, совпадают.  

Приведем некоторые соображения относительно природы адсорбции на 

инертных электродах. Во-первых, сравнительно низкая величина энергии 

Гиббса адсорбции (менее –20 кДж/моль) по критерию 20/40, как нам 

представляется, все же подтверждает физический характер адсорбции 

гексиламина. Это утверждение можно обосновать следующим. В работе [35] 

применение этого критерия дискутируется и указано, что этот критерий 

малоприменим для физической адсорбции «длинных» молекул ПАВ при их 

адсорбции горизонтально поверхности. Но молекула гексиламина, во-первых, 
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не так уж и велика в ряду алифатических аминов и, во-вторых, мы показали, 

что его молекулы адсорбируются вертикально поверхности. Поэтому мы все-

таки предполагаем, что в нашем случае критерий 20/40 можно применить. 

 

Таблица 3.15 – Основные параметры адсорбции гексиламмония на 

различных границах раздела 
 

 

Граница раздела и метод 

исследования 

 

Наклон 

прямой 

изотермы 

Константа 

адсорбции 

Kad×10-3,  

л/моль 

Энергия Гиббса 

адсорбции 

ΔGad, кДж/моль 

Раствор ПАВ-золото: 

Хроноамперометрия 

EIS 

 

0.96±0.05 

0.92±0.07 

 

14.1±4.0 

15.8±5.0 

 

–16.4±1.1 

–16.7±1.2 

Раствор ПАВ-платина:  

Хроноамперометрия 

EIS 

 

0.82±0.4 

0.94 ± 0.09 

 

5.0±0.8 

10.0 ± 4.0 

 

–13.7±2.2 

–14.8±5.0 

Раствор ПАВ-воздух: 

Измерение поверхностного 

натяжения 

 

0.98 ± 0.18 

 

15.8 ± 0.3 

 

–16.7± 0.3 

 

Меньшее значение энергии активации адсорбции из раствора с ПАВ по 

сравнению с раствором без ПАВ указывает на хемосорбцию ПАВ, а более 

высокое значение – на физическую адсорбцию [119 – 121]. Следовательно, в 

нашем случае формально подтверждается физическая адсорбция гексиламина 

(рисунки 3.16 и 3.27). С точки зрения физики процесса адсорбции, 

сравнительно высокое значение энергии активации (≈ 32…35 кДж/моль для 

обоих металлов) показывает сильное ослабление адсорбции с повышением 

температуры, что характерно для физической адсорбции. Отметим, что 

физическая адсорбция была описана также для адсорбции гексиламмония на 

стали в растворе HCl [122]. 

В общем случае, энергия Гиббса физической адсорбции гексиламмония 

может характеризовать процессы: 1) прямого физического взаимодействия 

компонентов раствора с поверхностью металла и 2) влияние на адсорбцию 

латерального взаимодействия компонентов раствора. 
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К первой группе можно отнести Ван-дер-Ваальсово взаимодействие с 

поверхностью электрода: 

а) молекул воды (например, для золота ΔGH2O-Au = –20…–30 кДж/моль 

[123]); 

б) молекул гексиламмония (ΔGHA-Pt или Au); 

в) электростатическое взаимодействие протонированных молекул ПАВ 

при потенциалах, отличающихся от потенциала нулевого заряда (для платины 

ПНЗ = (0.3±0.1) В [38]).  

Ко второй группе можно отнести взаимодействие: 

г) молекул воды между собой посредством водородных связей (ΔGH2O-

H2O ≈ –21 кДж/моль [124]); 

д) молекул гексиламмония между собой (ΔGHA–HA ≈ –25 кДж/моль [29, 

125]); 

е) молекул гексиламмония и воды (ΔGHA–H2O  = –8.4… – 12.5 кДж/моль 

[29, 125]); 

ж) молекул воды и ионов ClO4
– (ΔGH2O-HClO4 ≈ –290…–340 кДж/моль 

[126]). 

Без учета латеральных взаимодействий, прямые взаимодействия а) и б) 

могут характеризовать направление реакции (3.3) адсорбции ПАВ. Величина 

ΔGHA-Pt или Au неизвестна, но можно предположить, что эта величина должна 

быть несколько больше ΔGH2O- Pt или Au, т.к. равновесие реакции (3.3) смещено 

вправо, в сторону адсорбции. Здесь необходимо учитывать также некоторое 

влияние ионов ClO4
– на водородные связи в воде [123] и, соответственно, на 

величину ΔGH2O-H2O.  

Исследованный интервал потенциалов находится в положительной 

области относительно ПНЗ, поэтому электростатическое взаимодействие в) 

должно препятствовать адсорбции положительно заряженных 

протонированных молекул ПАВ. Однако адсорбция имеет место быть, 

следовательно, данным видом взаимодействия можно пренебречь. 
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Кстати, отсутствие адсорбции ионов ClO4
– на металлах можно 

объяснить очень большой энергией ж) взаимодействия молекул воды и этих 

ионов, т.е. ионы ClO4
–  сильно связываются водой с образованием гидратной 

оболочки большого размера [127], которая препятствует адсорбции ClO4
–. 

Величина результирующей энергии адсорбции гексиламмония на 

инертных металлах будет обусловлена суммарным энергетическим эффектом 

указанных взаимодействий, в том числе и латеральных. Количественный учет 

всех видов взаимодействия затруднителен. Но на качественном уровне можно 

сделать некоторые предположения. В частности, для границы раствор-воздух 

адсорбция преимущественно обусловлена гидрофобным эффектом. Поэтому 

схожесть величин ΔGad для границ раствор-золото, раствор-платина и раствор-

воздух позволяет предположить, что адсорбция гексиламмония на указанных 

металлах также обусловлена преимущественно взаимодействием е), т.е 

гидрофобным эффектом. 

Энергия Гиббса гидрофобного взаимодействия ионов гексиламмония с 

водой (взаимодействие е)) составляет около (–10±3) кДж/моль. 

Экспериментальное значение ΔGad для границы раствор ПАВ – воздух 

составляет около –17 кДж/моль. Разность около 7 кДж/моль в первую очередь 

можно приписать некоторой доле энергии электростатического 

взаимодействия протонированных молекул ПАВ НА–НА между собой 

(взаимодействие д)). 

Экспериментальные значения ΔGad для обоих металлов составляют 

также около –17 кДж/моль (таблица 3.15). Схожие величины ΔGad для границ 

раствор ПАВ – электрод и раствор ПАВ – воздух позволяет предположить, что 

и для границ с металлами дополнительным эффектом к гидрофобному также 

является латеральное электростатическое взаимодействие НА – НА.  

Итак, можно предположить, что адсорбция гексиламмония на 

различных границах раздела имеет общую природу и, в основном, 

обусловлена гидрофобным эффектом вытеснения молекул ПАВ на 
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поверхность раствора независимо от природы границы раздела (раствор-

металл или раствор-воздух). 

Также можно предположить, что гидрофобный эффект играет 

решающую роль при физической адсорбции не только гексиламмония (он 

послужил в наших исследованиях модельным ПАВ), но и других ПАВ. 

Подчеркиваем, что это касается именно физической адсорбции. Проверка 

этого предположения для ряда других ПАВ открывает путь для дальнейших 

исследований, аналогичных нашим. 
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

Настоящая работа обобщает результаты исследования механизма 

адсорбции гексиламмония на инертных электродах. Основные научные 

результаты, полученные в данной работе, могут быть представлены в 

следующих выводах: 

1. Методом измерения поверхностного натяжения исследована 

адсорбция гексиламмония на границе раствор ПАВ-воздух. Получена одна из 

основных характеристик – величина предельной адсорбции Γmax. Предложена 

методика получения этой величины для малорастворимых ПАВ по 

начальному участку изотермы поверхностного натяжения. Показано, что 

изотерма адсорбции хорошо описывается уравнением Дхара-Флори-Хаггинса. 

Вычислена величина энергии Гиббса адсорбции для указанной границы 

раздела. 

2. Исходя из термодинамики химических равновесий в исследуемом 

растворе, оценен равновесный потенциал инертного электрода. Расхождение 

измеренного и вычисленного потенциалов не превышает 0.5%. 

3. Хроноамперометрическим методом исследована граница раствор 

ионов железа–платина. Получены основные кинетические характеристики 

процесса – величина тока обмена и константа скорости, коэффициенты 

диффузии ионов железа.  

4. Методами ХАМ и ЭИС исследована адсорбция гексиламмония на 

платине. Показана применимость изотермы Дхара-Флори-Хаггинса для 

данного случая. Получены величины константы адсорбции и энергии Гиббса 

адсорбции для указанной границы раздела. 

5. Методами ХАМ и ЭИС исследованы кинетика электродного процесса 

и адсорбция гексиламмония на золоте. Получены величины константы 

адсорбции и энергии Гиббса адсорбции. 

6. Анализ полученных основных параметров адсорбции и 

температурной зависимости токов обмена подтвердил, что адсорбция 
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гексиламмония на всех исследованных границах раздела имеет физический 

характер. 

7. Сравнение основных параметров адсорбции на всех границах раздела 

показало, что физическая адсорбция гексиламмония на инертных металлах 

обусловлена преимущественно гидрофобным эффектом вытеснения молекул 

ПАВ на границу раздела раствор ПАВ–электрод.  

8. Разработанный метод косвенного определения механизма физической 

адсорбции путем сравнения параметров адсорбции на границе раствор ПАВ–

электрод и раствор ПАВ-воздух может быть применен для исследования 

адсорбции других ПАВ на любых электродах. 
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