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На основе кластерной модели поверхности металла методом функционала плотности исследовано
взаимодействие гидроксидов свинца с гранью золота (111) в щелочной среде; определены геометри-
ческие и энергетические характеристики такого взаимодействия; оценено влияние растворителя на
адсорбцию. Проанализировано электронное строение системы и установлено, что основной вклад
в формирование молекулярных орбиталей системы обеспечивают преимущественно d-орбитали зо-
лота и p-орбитали кислорода. Участие свинца менее значимо при сопоставимом вкладе s- и p-орби-
талей. Показано, что в щелочных средах адсорбция гидроксидов свинца представляет собой их вза-
имодействие с адсорбированными на золоте ионами OH–, при этом наиболее вероятной формой
присутствия свинца на поверхности золота является гидроксокомплекс 
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ВВЕДЕНИЕ
Изменение адсорбционных и каталитических

свойств металлов при модификации их поверхно-
сти катионами чужеродных металлов неодно-
кратно описано в литературе [1–3]. Одной из си-
стем, для которых установлен такой каталитиче-
ский эффект, является поверхность золотого
электрода, контактирующего с раствором, содер-
жащим ионы свинца при их очень низкой кон-
центрации [4–10]. Ускорение электрохимических
реакций наблюдается в таких важных процессах
как восстановление кислорода в топливных эле-
ментах, электрохимический синтез органических
веществ, электроосаждение золота и его извлече-
ние из руд. Данный эффект проявляется как в
кислых, так и щелочных средах, в том числе силь-
нощелочных [4, 7–10]. Ион свинца, как катион
слабого основания, склонен к гидролизу в слабо-
кислых и нейтральных средах, а так же к реакции
с OH–-ионами в щелочных электролитах. В зави-
симости от рН раствора катион Pb2+ образует ряд
гидроксидов, начиная с PbOH+, который в замет-
ном количестве появляется уже в нейтральных
растворах [11], при этом с ростом рН число ионов
OH– в координационной сфере катиона увеличи-

вается. Для сильно щелочных растворов иону
свинца приписывается состав  [12],

 [12, 13] или PbOOH– [14]. Однако со-
гласно [15], в качестве образующихся в разбав-
ленных растворах реально существующих форм
гидроксидов свинца, в зависимости от рН, назы-
ваются только PbOH+, Pb(OH)2 и  Суще-

ствование   или PbOOH– подвер-
гается сомнению и в [16–18].

Экспериментальные исследования взаимо-
действия ионов свинца с поверхностью золота в
основном выполнены в кислых электролитах.
Подобные исследования в щелочных растворах
немногочисленны [4, 14, 19], причем в данных
публикациях предполагается частичный разряд
адсорбата при адсорбции. Представления о доми-
нирующих формах свинца на поверхности метал-
лического электрода для щелочных растворов ос-
нованы на предположении, что соединения свин-
ца в адсорбированном состоянии и в объеме
электролита идентичны по строению. В соответ-
ствии с этим предполагается, что свинец адсорби-
рован в виде PbOOH– [4, 14], либо  [19].
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Теоретические исследования взаимодействия
в системе “свинец–поверхность золота” на моле-
кулярном уровне ограничены в основном анали-
зом адсорбции атомов свинца [20–23], которые
адсорбируются в положении “hollow”. Исследо-
вания подобного рода, касающиеся взаимодей-
ствия катиона Pb2+ ионного свинца с золотом,
ограничены публикацией [24], в которой показа-
но, что ионы свинца, как и его атомы, адсорбиро-
ваны преимущественно в положении “hollow”,
причем при адсорбции сохраняют лишь половину
своего заряда.

Цель данной работы – методами квантовой
химии проанализировать взаимодействие гид-
роксидов свинца с незаряженной поверхностью
золота.

МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ
Квантово-химические вычисления проводились

с помощью программного пакета GAMESS-US
[25]. Расчеты выполнены на основе метода функ-
ционала плотности [26] с использованием ги-
бридного B3LYP функционала [27, 28], который
довольно широко используется для вычисления в
молекулярных системах, включающих в себя ато-
мы переходных элементов. Для атомов Au и Pb
вычисления проводились с использованием
псевдопотенциала LANL2DZ и соответствующе-
го ему расщепленного базисного набора для
внешних и предвнешних электронных оболочек
[29]. Атомы кислорода и водорода описывались с
помощью расширенного базисного набора
6-311+G(d, p) [30, 31], который включал в себя
диффузные и поляризационные функции. Эф-
фективные атомные заряды на адсорбированных
ионах определялись на основе анализа заселен-
ностей орбиталей по методу Левдина [32]. При-
менение использованного расчетного уровня для
оценки первых потенциалов ионизации свинца и
золота, а также сродства к электрону золота дало
значения этих параметров, равные 680, 908 и
209 кДж/моль, что достаточно близко к соответ-
ствующим экспериментальным данным: 716, 890
и 223 кДж/моль [33].

Для вычисления взаимодействия гидроксидов
свинца с поверхностью золота фрагмент послед-
ней моделировался кластером. В качестве объекта
исследования была выбрана грань золота (111),
которая наименее склонна к изменениям вслед-
ствие ее повышенной термодинамической ста-
бильности [34]. Исследования проводились на
двухслойном 18-атомном кластере, содержащем
12 атомов – в первом и 6 атомов – во втором по-
верхностных слоях. Изображение такого кластера
и его более подробное описание приводится в
[23, 24]. Характерными адсорбционными места-

ми на поверхности являются: “on-top”, “bridge”, а
также “hollow”.

Положение атомов металла в кластере приня-
то фиксированным и соответствующим их поло-
жению в объеме металла. Межатомное расстоя-
ние для золота было принято равным экспери-
ментальной величине 0.288 нм, соответствующей
кристаллам этого металла [35]. Координаты ато-
мов адсорбированных гидроксидов в процессе
вычислений варьировались.

Для расчетов, в которых рассматривалось вли-
яние растворителя на поверхностные процессы,
учет взаимодействия частиц с растворителем про-
водился на основе модели поляризуемого конти-
нуума C-PCM [36–38]. В рамках такой модели
диэлектрическая полость в растворителе форми-
руется в соответствии с молекулярной поверхно-
стью находящейся в растворителе частицы. Учет
пространственной дисперсии диэлектрической
проницаемости среды производится разбиением
системы на области, в которых изменение ди-
электрическое постоянной (от низких значений
до объемной величины) моделируется посред-
ством введения эффективных атомных радиусов
и ряда подгоночных коэффициентов. Описание
методики нахождения таких параметров приведе-
но в [36, 37].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Взаимодействие гидроксидов свинца 

с поверхностью золота
Согласно [15–18], наиболее вероятными фор-

мами гидроксидов свинца в растворе являются
PbOH+, Pb(OH)2 и  Энергии газофазной
адсорбции этих соединений ΔEads на незаряжен-
ной поверхности, характеризующие прочность
связи адсорбат–адсорбент, вычислялись как

(1)

Здесь   и  – полные энер-
гии металлического кластера, поверхностного
комплекса с адсорбированными гидроксидами
свинца, а также соответствующих свободных гид-
роксидов свинца. Оценка ошибки суперпозиции
базисного набора, проведенная по методу проти-
вовесов Бойза и Бернарди [39], не превышала
9 кДж/моль, что находится в пределах погрешно-
сти расчетов квантово-химических вычислений.
По этой причине все значения энергий приводят-
ся без учета этой ошибки, что часто делается при
выполнении квантово-химических вычислений
для систем с сильным связыванием [40]. Резуль-
таты вычислений энергий взаимодействия гид-
роксидов свинца с кластером золота приведены в
табл. 1, в которой представлены также геометри-

3Pb(OH) .−

18 18ads Me Pb(OH) Me Pb(OH) .
n n

E E E E−Δ = − −

18Me ,E −18Me Pb(OH)n
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ческие и зарядовые параметры, соответствующие
газофазной адсорбции на золоте. На рис. 1 пока-
заны адсорбированные в энергетически наиболее
выгодном положении гидроксидные формы
свинца.

При адсорбции катион PbOH+ образует уме-
ренно прочную связь с поверхностью, которая за-
метно уступает связи катиона Pb2+ с золотом с
энергией –773 кДж/моль [24]. Адсорбированный
PbOH+ представляет собой угловой ион, атом
свинца которого располагается практически в по-
ложении “bridge”, смещение 0.009 нм, тогда как
положение атома кислорода смещено на 0.066 нм
относительно точки “on-top”. В свободном со-
стоянии PbOH+ является линейной структурой с
несколько более короткой связью Pb–O. Энергия
его деформации до формы, соответствующей по-
верхностному состоянию, составляет 24 кДж/моль.
При адсорбции заряд катиона понижается до 0.59
в основном за счет того, что эффективный заряд
атома свинца становится менее положительным
(от 1.44 до 1.09); заряды атомов кислорода и водо-
рода изменяются очень незначительно.

Молекула Pb(OH)2 связана с поверхностью
очень слабо, по величине энергии связь больше
похожа на ван-дер-ваальсову. Ориентация моле-
кулы относительно поверхности близка парал-

лельной, но отличается примерно на 3°. Атом
свинца располагается в положении, близком к
“hollow”, величина смещения около 0.04 нм. Ато-
мы кислорода удалены от характерных точек по-
верхности, но располагаются все же несколько
ближе к положениям “bridge”, чем к остальным.
При адсорбции молекула Pb(OH)2 практически
не деформируется (энергия деформации менее
1 кДж/моль), но приобретает незначительный

Таблица 1. Энергии адсорбции гидроксидов свинца (ΔEads). Расстояние по нормали от поверхности до атома
свинца (zPb) и до атома кислорода (zO) соединений свинца в адсорбированном состоянии. Длина связи Pb–O
(RPb–O), угол связи O–Pb–O (α) и угол связи Pb–O–H (β). Эффективные атомные заряды по Левдину (Q) для ад-
сорбированных и свободных гидроксидов свинца. В скобках приведены значения энергии адсорбции и эффек-
тивных атомных зарядов, вычисленных с учетом влияния растворителя

Молекула 
или ион

ΔEads, 
кДж моль–1

zPb, 
нм

zO, нм RPb–O, 
нм

α, град β, град QPb QO QH

PbOH+, адс. –166 (–20) 0.273 0.282 0.205 – 127 1.09 (1.35) –0.76 (–0.77) 0.26 (0.30)

Pb(OH)2, адс. –13 (19) 0.358 0.340 и 0.398 0.207 99 122 1.14 (1.22) –0.79 (–0.85) 0.24 (0.29)

, адс. –129 (–33) 0.368 0.243 0.215 89 118 1.06 (1.15) –0.72 (–0.74) 0.24 (0.28)

PbOH+, своб. – – – 0.190 – 178 1.44 (1.56) –0.73 (–0.86) 0.29 (0.30)

Pb(OH)2, своб. – – – 0.204 101 122 1.12 (1.24) –0.80 (–0.91) 0.24 (0.29)

, своб. – – – 0.216 94 107 0.95 (1.05) –0.87 (–0.94) 0.22 (0.26)

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

Рис. 1. Вид сбоку и сверху адсорбированных на по-
верхности золота гидроксидов свинца.
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положительный заряд (0.04). Изменение эффек-
тивных атомных зарядов в молекуле также мало,
не превышая 0.01–0.02.

Анион  несколько слабее связан с по-
верхностью, чем PbOH+. Остов аниона (Pb–O3)
представляет собой треугольную пирамиду, сво-
им основанием ориентированную к поверхности.
Атом свинца располагается над точкой “hollow”
поверхности, смещение составляет не более
0.004 нм. Атомы кислорода находятся в положе-
нии “on-top” со смещением 0.006–0.012 нм и уда-
лены на одинаковое расстояние от поверхности
(отклонение ±0.002 нм). Энергия деформации
аниона  при адсорбции составляет
55 кДж/моль. Хотя длина связи Pb–O при этом
практически не меняется, а углы O–Pb–O умень-
шаются не очень значительно, изменения связа-
ны в основном с переориентацией атомов водо-
рода в анионе. В свободном ионе плоскость, про-
ходящая через атомы H, расположена на большем
расстоянии от атома Pb, чем плоскость, проходя-
щая через атомы O; разница в таком удалении
около 0.07 нм. В адсорбированном ионе плос-
кость атомов водорода, напротив, находится бли-
же к атому Pb, чем плоскость атомов кислорода,
примерно на 0.02 нм. В адсорбированном состоя-
нии заряд аниона изменяется до –0.38, в основ-
ном за счет влияния атомов кислорода заряд ато-
ма свинца становится более положительным.
Иное положение аниона  на золоте энер-
гетически значительно менее выгодно. Напри-
мер, при ориентации этого иона атомом свинца к
поверхности энергия адсорбции понижается до
‒70 кДж/моль.

Существенное различие в степени переноса
заряда при адсорбции PbOH+ и  по-ви-
димому, можно объяснить высокой электроотри-
цательностью золота. По этому показателю золо-
то превосходит все металлы и даже ряд неметал-
лов, а по сродству к электрону уступает только
галогенам [33]. Способность к отдаче электронов
у золота относительно невелика, что находит от-
ражение в пониженной степени переноса элек-
тронной плотности с золота на катион PbOH+.
Напротив, окислительная способность золота бо-
лее значительна, что и приводит к значительной
потере своего заряда анионом 

Для анализа электронного строения системы
рассмотрены плотности состояний. Понятие о
плотности состояний D(E) используется для ана-
лиза распределения молекулярных орбиталей по
энергетическим уровням при их большом коли-
честве. Плотность состояний определяется как
количество таких уровней N, находящихся в ин-

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH) ,−

3Pb(OH) .−

тервале энергий между E и E + dE, т.е. D(E) =
= dN/dE [41]. Плотность состояний определялась
на основе данных, полученных в результате обра-
ботки результатов квантово-химических вычис-
лений с помощью программы GaussSum [42]. Для
оценки вклада атома или группы атомов в полную
плотность состояний используется локальная
плотность состояний. При анализе плотности со-
стоянии обычно рассматривают область энергий,
относящуюся только к заполненной области пе-
рекрывания атомных орбиталей между адсорбен-
том и адсорбатом. Орбитали с более низкими зна-
чениями энергии, относящиеся к внутренним ор-
биталям компонентов системы (в данном случае
полностью принадлежащие только золоту или
только гидроксидам свинца) и не участвующие в
образовании связей адсорбат–адсорбент, тради-
ционно в анализе плотности состояний не учиты-
ваются.

Результаты анализа плотности состояний по-
казали, что система адсорбент–адсорбат форми-
руется со значительным преимуществом d-орби-
талями золота. Роль его s-орбиталей в целом мала.
Исключение составляют только область наиболее
низких энергий и область высшей занятой моле-
кулярной орбитали (ВЗМО) и вблизи нее. ВЗМО
формируется исключительно орбиталями золота,
причем преимущественно его s-орбиталями.
Вклад p-орбиталей золота в формирование систе-
мы крайне мал.

Адсорбированные гидроксиды свинца связа-
ны с золотом преимущественно за счет p-орбита-
лей кислорода. Участие свинца существенно ме-
нее значительно, чем участие кислорода. Роль s- и
p-орбиталей свинца при этом сопоставима. Уча-
стие s-орбитали водорода в связывании гидрок-
сидов свинца с золотом очень мало.

Влияние растворителя 
на адсорбцию гидроксидов свинца

Рассмотрение взаимодействия гидроксидов
свинца в свободном и адсорбированном состоя-
нии с гидратным окружением выполнено по мо-
дели поляризуемого континуума C-PCM [36–38].
Использование континуальной модели для отоб-
ражения влияния растворителя на энергетику
процессов, протекающих на поверхности, пред-
ставляется достаточно оправданным. Развитые
варианты континуальных моделей учитывают об-
разование первичной оболочки посредством раз-
биения области растворителя как на ближнюю к
иону зону, так и более дальнюю, которые разли-
чаются величиной диэлектрической постоянной
[36, 38, 43, 44]. Вклад формирования первичной
оболочки в процесс сольватации учитывается по-
средством параметризации, основанной на сопо-
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ставлении с экспериментальными данными.
Важность правильного подбора количественных
характеристик для отдельных атомов при выпол-
нении такой параметризации подчеркивается,
например, в [36, 37], где излагается также и мето-
дология ее проведения. К числу достоинств кон-
тинуальных моделей следует отнести учет взаи-
модействия с удаленными слоями растворителя,
поскольку такие слои могут оказать значительное
влияние на первичную сольватную оболочку [45].

При вычислениях по модели C-PCM исполь-
зовалась параметризация на основе метода UAHF
[36, 37]. Для кислорода и водорода параметры
подбирались в соответствии с методикой, описа-
ние которой приведено в [36]. Вычисленные по
методу UAHF энергии гидратации H2O и OH– со-
ставили соответственно –27 и –438 кДж/моль,
что близко к экспериментальным величинам: –26
и –443 кДж/моль [36]. Для нейтральных атомов
золота в вычислениях использовался ван-дер-ва-
альсов радиус по [46]. Для свинца в расчетах при-
менен радиус 0.162 нм, использованный ранее
[24] и давший хорошее согласие между экспери-
ментальной и расчетной энергиями гидратации
иона свинца.

Процесс адсорбции частицы из водного рас-
твора сопровождается частичным разрушением
ее гидратной оболочки и вытеснением с поверх-
ности металла молекул воды. Оба эти эффекта,
особенно первый, требуют затрат энергии, в ре-
зультате энергия адсорбции из раствора стано-
вится значительно меньше, чем из газовой фазы.
Вычисления энергии адсорбции из раствора про-
водились по уравнению (1), с тем отличием, что
все три слагаемых этого уравнения вычислялись с
использованием метода С-РСМ. Как это видно из
таблицы, энергия адсорбции заметно понижает-
ся, а адсорбция нейтрального гидроксида стано-
вится даже энергетически невыгодной. Тот факт,
что адсорбция  из раствора энергетиче-
ски более выгодна, по сравнению с адсорбцией
PbOH+, можно объяснить тем, что энергия гидра-
тации более крупного аниона меньше, чем анало-
гичный параметр для однозарядного, но более
мелкого катиона. В результате затраты энергии на
частичную дегидратацию анионного гидроксида
при адсорбции, меньше, чем на дегидратацию ка-
тионной формы.

Взаимодействие с растворителем поляризует
связи в гидроксидах свинца. Для свободных гид-
роксидов этот эффект наблюдается на всех атомах,
причем для атомов свинца и кислорода он более
значителен и сопоставим по величине. В адсорби-
рованном состоянии растворитель в большей сте-
пени увеличивает заряды атомов свинца. В целом
взаимодействие с растворителем препятствует из-

3Pb(OH)−

менению зарядов ионов при их переходе из рас-
твора на поверхность. Заряд катионного гидрок-
сида при адсорбции понижается до 0.88, а заряд
анионной формы изменяется только до –0.62.
Однако молекула гидроксида увеличивает свой
положительный заряд до 0.10. В целом можно
сказать, что взаимодействие с растворителем уве-
личивает заряд адсорбированной частицы по
сравнению с адсорбцией из газовой фазы. По-
следнее представляется вполне естественным,
поскольку рост заряда частицы усиливает энер-
гию ее взаимодействия с растворителем.

Учет адсорбции на золоте ионов OH– 
и реакции адсорбированных гидроксидов

В качестве гидроксидов свинца, способных к
взаимодействию с золотом при адсорбции из рас-
творов, следует рассматривать только катион
PbOH+ и анион  Сопоставимость их
энергий адсорбции позволяет предположить, что
соотношение количеств этих ионов на поверхно-
сти во многом будет определяться соотношением
их концентраций в объеме электролита. Доволь-
но значительное расхождение областей рН суще-
ствования в растворе катионного и анионного
гидроксидов свинца [11, 15] позволяет заключить,
что в области слабощелочных растворов адсорби-
роваться должен PbOH+, тогда как в более щелоч-
ных растворах преимущественно следует ожидать
адсорбцию  Данные выводы, однако,
справедливы лишь при отсутствии на поверхно-
сти золота каких-либо иных адсорбатов. Основ-
ное различие между процессами, протекающими
на поверхности золота в нейтральных и щелоч-
ных растворах, заключается в том, что в послед-
нем случае имеет место адсорбция ионов OH– на
золоте [47–49], которая проявляется при рН > 8.5
[47, 48]. Адсорбируемость OH– на золоте, соглас-
но данным [47, 49–51], сопоставима с адсорбатом
средней силы Cl–, но заметно уступает ионам Br–

или I–.
В используемых щелочных электролитах кон-

центрация ионов OH– обычно на несколько по-
рядков превышает содержание свинца в растворе
[4, 8–10]. При таком соотношении концентраций
поток ионов OH– к поверхности также на не-
сколько порядков выше потока соединений
свинца. Следовательно, на начальном этапе кон-
такта золота с щелочным раствором, содержащим
ионы Pb2+, поверхность металла со значительным
преимуществом заполняется ионами OH–, а по-
этому процесс адсорбции свинца из щелочного
электролита следует рассматривать не как взаи-
модействие гидроксидов свинца со свободной

3Pb(OH) .−

3Pb(OH) .−
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поверхностью, а как их переход на поверхность
золота, уже содержащую адсорбированные ионы
OH–. Отметим, что при появлении на поверхно-
сти металла адсорбированных частиц разного
сорта могут происходить два явления. Во-первых,
может иметь место конкуренция частиц за место
на поверхности, в результате происходит вытес-
нение с поверхности одних частиц другими. В
этом случае состояние гидроксидов свинца долж-
но мало отличаться от их состояния при адсорб-
ции на свободной поверхности. Во-вторых, воз-
можно взаимодействие этих гидроксидов с уже
адсорбированными гидроксид-ионами с образо-
ванием каких-либо соединений. В этом случае
состояние адсорбированных свинецсодержащих
частиц может быть иным.

Проведено моделирование адсорбции OH– на
кластере Au(111), описание которого приведено
выше. Наиболее устойчивым оказалось состоя-
ние с положением атома кислорода в положении
“bridge”, причем с углом между нормалью к по-
верхности и связью O–H, равным 117°. Для этого
состояния величина энергии газофазной адсорб-
ции составляет –254 кДж/моль, что ближе всего к
значению –272 кДж/моль из [52]. После учета
взаимодействия с растворителем вычисленная
энергия адсорбции OH– на золоте понижалась до
–23 кДж/моль.

Как показано выше, способность к адсорбции
из раствора проявляют только ионы PbOH+ и

 Поскольку разность энергий взаимо-
действия с золотом ионов OH– и катионного или
анионного гидроксидов свинца, содержащих n
ионов OH– во внутренней сфере, находится в
районе около +100 кДж/моль, газофазная реак-
ция вытеснения ионов OH– с поверхности:

(2)

является термодинамически невозможной. Од-
нако при протекании данного процесса в раство-
ре, вследствие вытеснения обладающего высокой
энергией гидратации иона OH– с поверхности в
электролит, реакция (2) сильно облегчается. В
случае PbOH+ энергия процесса (2), вычисляемая
как разность энергий адсорбции иона OH– и
PbOH+ из раствора, понижается до +3 кДж/моль,
что уже сопоставимо с точностью вычислений и
делает процесс (2) более вероятным. В случае

 вычисляемая таким же образом энергия
реакции (2) становится равной –10 кДж/моль,
что указывает на возможность появления на по-
верхности аниона  в результате вытесне-
ния OH–.

3Pb(OH) .−

− −

− −
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→ +
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n
n

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

Для оценки возможности второго пути адсорб-
ции, который можно представить в виде реакции
взаимодействия гидроксидов свинца с уже адсор-
бированным на поверхности ионом OH– с обра-
зованием адсорбированного гидроксида с доста-
точно большей координационной сферой, были
вычислены энергии реакции

(3)

Для преобладающего в растворе при 7.5 < рН <
< 9.3 катиона PbOH+ [15] энергия газофазной ре-
акции (3) составляет –585 кДж/моль, но с учетом
взаимодействия с растворителем эта энергия по-
нижается до –122 кДж/моль. Высокая энергия
процесса указывает на то, что катионный гидрок-
сид свинца при переходе на поверхность прояв-
ляет значительную склонность к превращению в
адсорбированный Pb(OH)2. Однако молекуляр-
ный гидроксид свинца, как было показано выше,
мало склонен к образованию связи с золотом и
его энергия адсорбции из раствора даже положи-
тельна. Иными словами, за реакцией (3) в случае
адсорбции PbOH+ должна была бы следовать де-
сорбция гидроксида свинца в форме Pb(OH)2, с
энергией такого процесса –19 кДж/моль. Однако
образовавшийся в результате реакции (3) адсор-
бированный Pb(OH)2 также способен присоеди-
нять ионы OH– электролита. В итоге суммарная
реакция с участием PbOH+ имеет вид

(4)

Причем энергия газофазной реакции (4) состав-
ляет –974 кДж/моль, а с учетом влияния раство-
рителя она понижается до –131 кДж/моль. Следо-
вательно, катион PbOH+ при взаимодействии с
поверхностью золота с адсорбированными на ней
гидроксид-ионами с большой вероятностью пре-
вращается в  Появление катионного гид-
роксида свинца на поверхности, по-видимому,
можно ожидать только в результате его непосред-
ственной адсорбции на адсорбционных центрах,
свободных от ионов OH–. Можно предполагать,
что такая ситуация главным образом реальна в
электролитах с наименее щелочной средой, когда
таких мест достаточно много, поскольку поверх-
ностная активность гидроксид-иона не очень ве-
лика (проявляется при рН > 8.5 [47]), а концен-
трация ионов OH– в растворе слишком мала для
превращения на поверхности золота катионного
гидроксида в молекулярный. Заметим, что
Pb(OH)2, являющийся основным свинецсодер-
жащим компонентом при 9.3 < рН < 11.1 [15],
проявляет значительную склонность к взаимо-
действию с адсорбированными ионами OH–.

− − −
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Энергия газофазной реакции (3) при n = 2 состав-
ляет –148 кДж/моль, а с учетом растворителя она
понижается до –30 кДж/моль. Последнее означа-
ет, что в области преобладания Pb(OH)2 в элек-
тролите он адсорбируется на поверхности с обра-
зованием 

При рН больше 11.1 в растворе преимуще-
ственно присутствует  [15]. Как отмеча-
лось выше, он способен переходить на поверх-
ность в результате вытеснения ионов OH–. Одна-
ко реакция типа (3) его взаимодействия с
адсорбированными гидроксид-ионами (3) со-
ставляет 82 кДж/моль – для газовой фазы и
28 кДж/моль – для раствора, что явно недостаточно
для образования адсорбированного 

Для большей полноты анализа состава слоя на
поверхности электрода следует также рассмот-
реть стабильность гидроксидов свинца, адсорби-
рованных на золоте. В качестве таковых прежде
всего следует брать PbOH+ и  Одним из
возможных процессов может быть их взаимодей-
ствие с ионами OH– электролита, сопровождае-
мое увеличением координационной сферы.
Можно также допустить частичную диссоциацию

 с образованием иных соединений, на-
пример  или PbOOH– [4, 12, 14]. Вычисле-
ния по модели C-PCM энергий данных реакций
показывают: адсорбированный PbOH+ способен
присоединять один или два иона OH– электролита,
что приводит к формированию молекулярного
(‒115 кДж/моль) или анионного (–145 кДж/моль)
гидроксида свинца. Более отрицательное значе-
ние энергии для реакции образования 
указывает на достаточно высокую вероятность
появления дополнительного количества именно
этого соединения на поверхности золота за счет
трансформации PbOH+. Реакция превращения
адсорбированного  в  (за счет
присоединения OH– из раствора электролита)
требует затрат энергии в 31 кДж/моль, что свиде-
тельствует против появления последнего на по-
верхности. Энергия диссоциации на поверхности
золота  до  или PbOOH– достаточно
положительна, составляя около 200 кДж/моль,
что говорит о невозможности их образования на
поверхности.

Как следует из представленных вычислений,
адсорбированный на золоте катион PbOH+ спо-
собен к присоединению двух гидроксид-ионов с
образованием адсорбированного иона 
Последнее означает, что область рН существова-
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ния свинца на поверхности золота в форме три-
гидроксида свинца должна сдвинуться в область
меньших значений рН за счет реакции адсорби-
рованного PbOH+ с ионами ОН– раствора. Сам
адсорбированный анион  достаточно ста-
билен и не превращается в другие поверхностные
соединения в результате его диссоциации или ре-
акции с гидроксид-ионами раствора.

На основе изложенных здесь результатов мож-
но объяснить обнаруженное в [10] снижение ка-
талитического эффекта при увеличении щелоч-
ности раствора, начиная от рН 10.8. При таком
рН, согласно [15], свинец в растворе присутствует
только в Pb(OH)2 и  в одинаковом коли-
честве. Адсорбированные на золоте ионы

 частично образуются в результате реак-
ции Pb(OH)2 с адсорбированными ионами ОН– и
частично вследствие вытеснения ионами

 ионов ОН– с поверхности. При дальней-
шем подщелачивании раствора содержание в
Pb(OH)2 в растворе снижается, а содержание

 увеличивается. В результате роль перво-
го способа образования адсорбированного

 уменьшается, а роль второго увеличива-
ется. При рН выше 11.5  становится ос-
новным и, далее, единственным свинецсодержа-
щим компонентом электролита. Вследствие этого
при рН > 12 адсорбированные ионы  по-
являются только в результате вытеснения ионов
ОН– с поверхности. Не очень большое различие в
энергиях адсорбции ионов  и ОН– позво-
ляет предположить, что соотношение их коли-
честв на поверхности зависит от соотношения их
концентраций в растворе и при постоянной кон-
центрации свинца адсорбция  понижает-
ся с ростом рН. Последнее и приводит к сниже-
нию каталитического эффекта.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В щелочных растворах свинец, в зависимости

от рН, существует в форме гидроксо-соединений
PbOH+, Pb(OH)2 и  Исследование их вза-
имодействия с поверхностью золота показывает,
что достаточно прочную связь с золотом могут
образовывать только PbOH+ и  При их
адсорбции происходит частичный перенос заряда
на поверхность металла, но взаимодействие с рас-
творителем затрудняет такой перенос.

Анализ плотности состояний показал, что зо-
лото участвует в образовании связи адсорбат–ад-

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH)−

3Pb(OH) .−

3Pb(OH) .−
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сорбент в основном благодаря своим d-орбита-
лям. Со стороны гидроксидов свинца связь осу-
ществляется, с большим преимуществом, за счет
p-орбиталей кислорода. Роль свинца значительно
меньше и вклад s- и p-орбиталей является сопо-
ставимым.

Процесс адсорбции соединений свинца из ще-
лочных растворов следует рассматривать как вза-
имодействие с поверхностью золота, на которой
уже присутствуют адсорбированные ионы OH–.
Появление PbOH+ на поверхности возможно
только для наименее щелочных электролитов,
когда заполнение поверхности золота адсорбиро-
ванными ионами OH– мало, а потому катионный
гидроксид свинца адсорбируется на свободной от
гидроксид-ионов части поверхности металла.

Адсорбированный моногидроксид свинца
PbOH+ способен взаимодействовать с ионами
OH– электролита. При увеличении их содержа-
ния в растворе его часть, возможно значительная,
превращается в  Дигидроксид свинца
Pb(OH)2, не способный к непосредственной ад-
сорбции на золоте, реагирует с адсорбированны-
ми гидроксид-ионами, также образуя 
При этом сами ионы  переходят из рас-
твора на поверхность золота только в результате
вытеснения адсорбированных ионов OH–. Мож-
но предположить, что основной формой суще-
ствования свинца на поверхности золота являет-
ся анион  который является достаточно
стабильным соединением.
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