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Установление точной зависимости скорости реакции катодного вы
деления водорода от концентрации. водородных ионов в растворе 
имеет большое значение для выяснения механизма этой реакции. 
Имеющиеся в литературе данные о влиянии pH раствора на величи
ну водородного перенапряжения противоречивы. Часть авторов, опи
раясь на результаты измерений в растворах чистых кислот (т. е. в 
отсутствие посторонних электролитов), а также в буферных раство
рах, пришла к выводу о независимости перенапряжения от pH раство
ра (х); другие авторы, основываясь главным образом на результатах 
полярографических измерений, указывают на уменьшение величины 
перенапряжения при увеличении концентрации водородных ионов (2). 
Полярографические измерения, на основании которых выводилось 
последнее заключение, проводились, как правило, в присутствии ней
тральных солей для увеличения электропроводности раствора.

Предложенное Фрумкиным видоизменение теории замедленного 
разряда водородных ионов, в котором учитывается влияние диффуз- 
ности двойного слоя на кинетику реакции выделения водорода, при
водит к следующему уравнению для величины перенапряжения ?] (3):

= const+ (1)

(I—плотность тока, фх— потенциал диффузной части двойного элек
трического слоя, а — постоянная, как правило, близкая к 0,5). Это 
уравнение дало качественное объяснение расхождения эксперимен
тальных результатов разных авторов. Как вытекает из весьма общих 
представлений о структуре двойного слоя (4), для отрицательно за
ряженной поверхности металлического электрода в растворах чистой 
кислоты справедливо соотношение фх— ^1п[Н’] = const, откуда сле
дует, что в этом случае перенапряжение не зависит от концентрации 
кислоты. В присутствии нейтральной соли в растворе (при постоянной 
общей концентрации электролита в растворе) величина фх сохраняет 
постоянное значение, и перенапряжение должно уменьшаться при
мерно на 58 mV при десятикратном увеличении концентрации водо
родных ионов (при а = 0,5).

Точная количественная проверка уравнения Фрумкина связана с 
возможностью точного экспериментального или теоретического опре
деления величины фх-потенциала в разных растворах и при разных 
значениях электродного потенциала. Первая попытка такой количе
ственной проверки делалась в работе Левиной и Заринского (*), по-
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священной изучению перенапряжения в растворах соляной кислоты 
в присутствии хлористого лантана. Наблюдавшиеся изменения пере
напряжения в растворах различного состава сопоставлялись с изме
нением величины фх-потенциала, вычисленным по теории строения 
двойного слоя Штерна. Наблюдалось удовлетворительное согласие 
как при низкой концентрации хлористого лантана, так и при избытке 
этой соли в растворе. При^средних концентрациях наблюдались pac- 

т. е. значительно превышающие 
возможные погрешности опыта. 
Авторами было высказано пред
положение, что это расхождение 
связано с ограниченной приме
нимостью теории Штерна в рас
творах, содержащих поливалент
ные ионы. Это предположение 
подтвердилось в результате ра
боты Ворсиной и Фрумкина (5)> 
посвященной измерениям емкос
ти ртутного электрода в раство
рах, содержащих поливалентные 
катионы.

Настоящая работа предприня
та с целью количественной про
верки уравнения Фрумкина на 
ртутном катоде ъ растворах со
ляной кислоты и хлористого ка
лия, в которых электрокапилляр- 
ные и емкостные измерения не

обнаруживают никаких специфических особенностей строения двой
ного слоя. Значения необходимые для теоретического расчета 
перенапряжения, вычислялись по уравнению

(?— потенциал электрода относительно потенциала точки нулевого 
заряда, k— емкость гельмгольцевской части двойного слоя, D — ди
электрическая постоянная, с — общая концентрация 1—1 валентного 
электролита). В отличие от выражения, вытекающего из теории 
Штерна (при отсутствии специфической адсорбции ионов и незначи
тельном заполнении поверхности электрода), в этом уравнении от
сутствует член, выражающий величину заряда ионов, плотно приле
гающих к поверхности электрода и участвующих в молекулярно-ки
нетическом движении. Существование такого слоя ионов под влия
нием одних электростатических сил притяжения не может быть обо
сновано физически (на что любезно обращал наше внимание 
Б. В. Эршлер). Принятая нами формула соответствует такой струк
туре, при которой все ионы Двойного слоя распределены диффузно 
около поверхности электрода и приближаются к нец ТОлько до та
кого минимального расстояния, которое допускается их размером. 
Такой взгляд занимает промежуточное положение между пред
ставлениями, развитыми в теориях строения двойного электрического 
слоя Гу и и Штерна. Вычисленные значения Ф1-потенциала (рис. 1) 
сопоставлялись с найденными из опыта. Относительные величины 
^-потенциала (т. е. изменение фх при переходе от раствора одного со
става к раствору другого состава) могут быть определены из резуль
татов измерений плотности заряда поверхности электрода в широком 
интервале электродного потенциала в растворах различного состава.
1388



Если предположить, что плотность заряда на поверхности электрода 
пропорциональна падению потенциала в гельмгольцевской части 
двойного слоя е = # (<р — фх), то относительные значения 4»! равны 
изменению потенциала для точек одинакового заряда в разных 
растворах. Кривые зависимости заряд/потенциал вычислялись из ре
зультатов проведенных для этой цели измерений тока заряжения 
капельного ртутного электрода в растворах КС1, а также из данных 
электрокапиллярных измерений в растворах НС1. В табл. 1 сопостав
лены относительные значения ф^потенциала, вычисленные по фор
муле (2) и найденные опытным путем (для ртутного электрода при 
потенциале — 0,8 V относительно нормального водородного электрода).

Таблица 1
Относительные значения 4ч-потенциала 

в растворах КС1 и НС1 (изменение ф^потенциала по 
сравнению со значением в 0,01 V растворе)

Концентрация в экв/л
ол 0,33 1,0

Дфі, вычисл. по формуле (2) 54 81 105 mV
Дфх из электрокапилляр

ных измерений ............ 50—55 75—80 95—100 »
Дфі из измерений тока за

ряжения ........................50—55 75—80 110—120 »
Это сопоставление показывает, что вычисленные значения хорошо 

согласуются с опытными значениями в растворах КС1 и НС1, если 
только концентрация электролита не превышает 0,33 экв/л. Следует 
отметить, что абсолютные значения фі-потенцйала, вычисленные по 
формуле (2) и изображенные на рис. 1, повидимому, несколько пре
увеличены. На это обстоятельство указывает, в частности, опытное 
значение емкости двойного слоя в точке нулевого заряда ртутного 
электрода, которое соответствует менее диффузной структуре, • чем 
вытекает из теории. Это замечание не затрагивает, однако, вывода 
О том, что указанная формула применима для количественной обра
ботки таких явлений, которые связаны не с абсолютной величиной 

а с изменением этой величины при изменении состава раствора 
(напр., зависимость водородного перенапряжения от состава раствора)*.

Проверка уравнения перенапрйжения (1) проводилась путем срав
нения вычисленных кривых зависимости перенапряжения от плотно
сти тока в растворах различного состава с значениями перенапряже
ния, найденными опытным путем. Сравнение проводилось в растворах 
соляной кислоты концентрации 0,001, 0,01 и 0,1 экв/л с добавлением 
хлористого калия до общей концентрации электролита 0,01, 0,1, 0,33 
и 1,0 экв/л. Измерение перенапряжения проводилось на покоящемся 
ртутном электроде площадью около 10 см2, по разработанной ранее 
методике (4, 6) при температуре 20° С. Постоянные, входящие в урав
нение перенапряжения, находились по опытной кривой зависимости 
перенапряжения от плотности тока в растворе 0,1 N НС1, в котором 
измерения отличались большой точностью и воспроизводимостью. 
Опытные значения перенапряжения в этом растворе подчиняются 
уравнению

7] = 1,460 + ^іп і + ф1— ^1п [Н-] вольт.- (Г)

По этому же уравнению вычислялись кривые зависимости пере-

* Необходимо указать, что относительные (но не абсолютные) значения 44-по
тенциала, вычисленные по теории Штерна, мало отличаются от значений, вычислен
ных по уравнению (2); изложенные дальше выводы сохраняют, таким образом, свое 
значение и при применении формулы Штерна.
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nnZ0TH0C™ тока в других растворах с использованием 
значении фх-потенциала, изображенных на рис. 1. Вычисленные и 

данные для некоторых растворов сопоставлены 
значения папайя^ видно из ЭТИх рисунков, вычисленные и опытные 
гии- тАли2?еНаПрЯЖеНИЯ нах°Дятся в хорошем количественном согла
сии, среднее отклонение не превышает 2—4 mV (т е находится в пределах точности опыта), в то - mv ^т. е. находится ввремя как общий сдвиг кривых пере-
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Рис. 3. Зависийость перенапряжения от 
плотности тока в растворах НС1 -j- КС1,' 
общей концентрации 0,1 экв/л; [НС1] в экв/л: 
1—0,001; 2—0,01; 3 —,0,1; сплошная линия— 
вычислено по уравнению (Г); кружочки — 
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Рис. 2. Зависимость перенапряжения от 
плотности тока в растворе 0,001 N НС1 
® л7т<5т®Ии КС1. [НС1]4-[КС1] в экв/л: 
І 0,01; 2— 0,1;5—0,33; 4—1,0; сплошная 
линия — вычислено по уравнению (Г);

кружочки — опытные данные

напряжения в исследованном диапазоне концентраций составляет при
мерно 150 mV. Заметное отклонение экспериментальных данных от 
вычисленных значений наблюдается в растворах, в которых общая 
концентрация электролита превышает 0,33 экв/л. Такое расхождение 
связано с отмеченной выше ограниченной применимостью указанного 
метода расчета фі-потенцйала в концентрированных растворах, а так
же с появлением дополнительных факторов, влияющих на величину 
перенапряжения в концентрированных растворах.

Изложенные измерения количественно подтверждают высказанную 
в теории Фрумкина зависимость водородного перенапряжения от кон
центрации водородных ионов в растворе (член In [H’Q и от сте
пени диффузности двойного слоя на поверхности электрода (член фх). 
Проверенная в настоящей работе зависимость, которая соответствует 
пропорциональности скорости выделения водорода концентрации 
водородных ионов около поверхности электрода, оправдывает пред
положение о замедленности стадии разряда водородных ионов, на 
которое основывается упомянутая теория.

В заключение выражаю свою искреннюю благодарность акад. 
А. Н. Фрумкину и проф. 3. А. Иофа за ценные указания и советы 
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