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В середине 1960-х–начале 1970-х гг. А.Н. Фрумкин и О.А. Петрий исследовали адсорбцию водорода
на поверхности платинированного платинового электрода, измеряя изменения концентрации
ионов гидроксония в растворе электролита при внесении в этот раствор электрода с большой пло-
щадью поверхности при фиксированных потенциалах в области адсорбции водорода в условиях
равновесия. Уменьшение (или увеличение) концентрации ионов гидроксония в объеме электроли-
та соответствовало количеству ионов водорода, адсорбированных на электродной поверхности.
Ими были получены уравнения, связывающие количества адсорбированного водорода (в виде ато-
мов и ионов) с изменением поверхностной энергии. Несколькими десятилетиями позднее группа
исследователей из университетов Гуэлфа (Канада) и Аликанте (Испания) использовала уравнение
Гиббса–Дюгема для определения количества атомов водорода, адсорбированного на маленьком
Pt-монокристаллическом электроде путем измерения величины полного заряда на Pt-поверхности.
Эта статья сопоставляет термодинамические подходы к двум типам измерений и демонстрирует,
что, несмотря на различия между природой двух экспериментов, их термодинамические основы яв-
ляются эквивалентными.

Ключевые слова: электрокапиллярная кривая, гиббсовская адсорбция и поверхностная концентра-
ция атомов и ионов водорода, полный и свободный заряды поверхности
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ВВЕДЕНИЕ

Эта статья описывает дискуссию, которая про-
ходила между двумя ее авторами несколько лет
назад. Она была инициирована профессором
О.А. Петрием, который попросил нас проанали-
зировать вопрос о том, являются ли эквивалент-
ными термодинамическое описание адсорбции
на Pt-электродах, предложенное в его совмест-
ных работах с Фрумкиным и другими сотрудни-
ками [1–4], и развиваемое в научной группе из
Гуэлфа [5, 6] в коллаборации с коллегами из Али-
канте [7–12] примерно тридцатью годами позже.
Поскольку нам удалось продемонстрировать, что
два этих подхода являются эквивалентными,
представляет интерес описать результаты нашей
дискуссии в статье, посвященной памяти нашего
друга и коллеги О.А. Петрия. Мы считаем, что та-
кая статья будет интересной для многих электро-
химиков, работающих с платиновыми и другими

адсорбирующими водород металлическими элек-
тродами.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Теория, развитая Фрумкиным и Петрием, ка-

салась адсорбции на платинированном Pt-элек-
троде с большой площадью поверхности. Авторы
этих работ измеряли изменение концентрации
кислоты в растворе электролита при внесении в
этот раствор Pt-электрода при фиксированных
потенциалах в области адсорбции водорода в
условиях равновесия. В результате, эти измене-
ния позволили определить величины адсорбции

 представляющие собой, как и другие величи-
ны Γi, “количества соответствующих компонен-
тов, которые должны быть введены в систему,
чтобы химические потенциалы этих компонен-
тов в объеме электролита остались неизменными
при увеличении электродной поверхности на
1 см2 без пропускания электричества от внешнего
источника” [1]. Уравнение электрокапиллярно-
сти было написано с использованием величин ад-

1 Статья подготовлена для специального выпуска журнала,
посвященного памяти выдающегося электрохимика Олега
Александровича Петрия (1937–2021).
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сорбции Γi, которые могут быть измерены экспе-
риментально:

(1)

где σ – поверхностная энергия (т.е., обратимая
работа образования единицы поверхности путем
расщепления), μH – химический потенциал ато-
марного водорода. Сумма величин  распро-
страняется для всех компонентов раствора, за ис-
ключением ионов H+ и атомов H, положение гра-
ницы раздела фаз определяется условием

 Фрумкин и Петрий четко указали, в чем
состоит различие между величинами гиббсовской
адсорбции водородных частиц и “актуальными
поверхностными избытками” AH и  [1], опре-
деленными как:

(2)

и

(3)

где ε – свободный заряд на металлической сторо-
не границы. Из уравнений (1), (2) и (3) можно по-
лучить следующее соотношение:

(4)

Образование адсорбированного атома водоро-
да описывается уравнением:  и,
следовательно:

(5)

Из уравнений (4) и (5) следует:

(6)

После исключения электрохимических потен-
циалов получаем

(7)

Уравнение (7) можно переписать следующим
образом:

(8)

или, учитывая, что  где  – по-
тенциал электрода, измеряемый относительно
внешнего электрода сравнения (например, отно-
сительно обратимого водородного электрода в
том же растворе, обозначаемого как  в работах
Фрумкина и Петрия), оно преобразуется в

(9)
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Фрумкин и Петрий публиковали свои статьи
до того момента, когда используемые в электро-
химии символы (обозначения) были стандарти-
зированы Международным союзом теоретиче-
ской и прикладной химии (IUPAC [13]), который
рекомендовал применять символ Γ для обозначе-
ния гиббсовского поверхностного избытка, сим-
вол γ – для обозначения поверхностной энергии
и символ σ – для плотности свободного заряда. В
дальнейшем они определили величины Γi как
“гиббсовские адсорбции” и Ai как “фактические
поверхностные избытки” (“actual surface excess-
es”) [1]. В рамках рекомендованных IUPAC обо-
значений величины Γi следует рассматривать как
гиббсовские поверхностные избытки, а Ai – как
поверхностные концентрации. В случае смешан-
ных растворов электролита НА + СА катионы
(С+) могут вытеснять Н+-ионы из двойного слоя в
объем раствора. При условии [HA]  [CA] можно
предполагать, что все Н+-ионы будут вытеснены
из двойного слоя в объем раствора, и, таким обра-
зом, считать, что  = 0. Далее, если пренебречь
величиной  уравнение (9) для такого слу-
чая примет вид:

(10)

Если учесть уравнение (2) и ввести определе-
ние  где Q представляет собой пол-
ный заряд на поверхности платинированного Pt-
электрода, экспериментально получаемый из так
называемых кривых заряжения (EH, ΔQ – зависи-
мостей), то уравнение (10) можно записать как

или, заменив символы, использованные Фрумки-
ным и Петрием, на символы, рекомендованные
IUPAC, получим

(11)

Исследователи коллектива Гуэлф-Аликанте
изучали адсорбцию водорода на маленьких моно-
кристаллических Pt-электродах [9, 11]. Они изме-
ряли величину полного заряда на электродной
поверхности, которая определялась из хроноку-
лонометрических экспериментов или путем ин-
тегрирования обратимых циклических вольт-ам-
перных кривых, отвечающих адсорбции водоро-
да. Они использовали термодинамику Гиббса,
которая впервые была применена к идеально по-
ляризуемому электроду Парсонсом и Деванатха-
ном [14] в виде следующей записи:

(12)
где первая сумма справа относится к заряженным
частицам, а вторая – к нейтральным. Поскольку
они использовали гиббсовскую модель, граница
рассматривалась как двумерная плоскость, рас-

!

HA +

μ ,i i idΣ Γ

H H H Hσ ( ε) μ .d A F dE A d +− = − − +

H( ε) ,A F Q− = −

H Hσ ( ε) μd QdE Q d +− = + −

H Hγ ( σ) μ .d QdE Q d +− = + −

γ μ μ ,i i i i i id d d− = Σ Γ + Σ Γ
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положенная между двумя контактирующими фа-
зами, и гиббсовский избыток i-го компонента
определялся как

где  – полное количество i-го компонента, а ni –
гипотетическое количество этого компонента,
если бы его концентрация не изменялась до гра-
ницы раздела. Величина А представляет здесь
площадь поверхности. Считается, что заряд на
металле зависит от равновесия между положи-
тельными ионами и электронным газом. Прини-
мая это во внимание, уравнение (12) будет выгля-
деть следующим образом:

(13)

где первые два члена справа представляют заряд
на металле2, а два последних члена соответствуют
ионным и нейтральным частицам в растворе.
Рассматривая равновесие между положительны-
ми зарядами на атомах Pt и отрицательный заряд
электронного газа, можно написать

(14)

И затем два первых члена в уравнении (13)
можно представить в виде равенства:

(15)

где

(16)

Уравнение электрокапиллярности для элек-
тродов, адсорбирующих атомы водорода, может
быть представлено следующим образом:

(17)

2 С точки зрения термодинамики, окончательный результат
преобразования уравнения (13) не будет зависеть от того,
представлен ли заряд на металле в виде суммы из положи-
тельных зарядов на поверхностных атомах Pt (причем это
могут быть атомы Pt с разными зарядами, не только +1) и
отрицательных зарядов электронов или будет определять-
ся избытком или дефицитом только электронов при отсут-
ствии зарядов на атомах Pt. Следует добавить также, что
именно такое определение свободного заряда на металле,
как разности между гиббсовским избытком Pt+ и электро-
нами, представленное в уравнении (13), было использова-
но Парсонсом и Деванатханом в их оригинальной статье
[14] для ртутного электрода.

,
t
i i

i
n n

A
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t
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+ +− = Γ + Γ + Σ Γ +
+ Σ Γ

e e SPt Pt
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γ μ μ ( μ )
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( μ )i i i

d F d d d
d

и, рассматривая образование адсорбированных
атомов водорода, которое описывалось уравне-
нием (5), можно написать:

(18)

Если принять, что ΓH = AH и  =  и заме-
нить обозначение символа свободного заряда σ
на ε, а символа поверхностной энергии γ на σ, то
уравнение (18) становится почти совпадающим с
уравнением (9), выведенным на основании под-
хода Фрумкина и Петрия (см. различие в третьем
члене справа). Однако, как отмечено выше, со-
гласно Фрумкинскому подходу,  и ΓH пред-
ставляют собой гиббсовские поверхностные из-
бытки, в то время как величины AH и  являют-
ся поверхностными концентрациями и эти
величины могут совпадать лишь при особых
условиях [см. уравнения (2) и (3)], т.е., при σ = 03.
В присутствии избыточного количества инертно-
го фонового электролита (т.е., при [HA]  [CA]) и
пренебрегая членом  уравнение (18) мо-
жет быть преобразовано в выражение:

(19)

идентичное уравнению (11), которое было выве-
дено с использованием подхода, предложенного
Фрумкиным и Петрием. Таким образом, очевид-
но, что два подхода приводят к одному и тому же
результату для описания адсорбции из раствора с
избытком инертного (не адсорбирующегося) фо-
нового электролита.

Следует также отметить, что Фрумкин и Пет-
рий предполагали, что положение границы опре-
деляется условием:  Парсонс и Дева-
натхан [14] использовали уравнение Гиббса–Дю-
гема:

(20)

3 Следует отметить, что отличие в физическом смысле вели-
чин Γ, которые входят в уравнения (1)–(4) и (9) и отвечают
подходу Фрумкина и Петрия к описанию рассматриваемой
границы раздела, от аналогично обозначенных величин в
уравнении (18), которое следует из подхода, представленно-
го исследователями группы Гуэлфа-Аликанте, базируется
на использовании в уравнении Гиббса в качестве интенсив-
ных параметров в первом случае химических потенциалов
частиц, а во втором – электрохимических потенциалов.
Вместе с тем, оба подхода приводят к корректному уравне-
нию (11), которое описывает границу Pt-электрода как с
растворами постоянной ионной силы, так и с избытком
фонового электролита.

+ +− = − Γ − + Γ + Γ +
+ Σ Γ

H H HH H
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d F dE d
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H+Γ H ,A +
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H Hγ ( σ) μ ,d QdE Q d +− = + −

2H O 0.Γ =

2 2MA MA H O H O L Lμ μ μ 0x x x+ + =



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 10  2022

О ТЕРМОДИНАМИКЕ АДСОРБЦИИ ВОДОРОДА НА Pt-ЭЛЕКТРОДАХ 641

и преобразовали гиббсовские избытки в соответ-
ствующие относительные гиббсовские избытки,
определяемые как:

(21)

где xMA,  и xL – мольные доли электролита, во-

ды и нейтральных молекул (L). Если  или

 то относительные гиббсовские избытки

примерно равны гиббсовским избыткам.
Для исследования адсорбции водорода на

Pt-электродах малой площади [9, 11] использо-
вался термодинамический подход, применяемый
для описания этого процесса из растворов с по-
стоянной ионной силой [15, 16]. Смешанный
электролит следующего состава:

(22)
рассматривался в работах [9, 11].

Уравнение электрокапиллярности для этого
электролита приведено в [11]:

(23)

где σ – свободный заряд на металле. Следует от-
метить, что согласно Фрумкинским обозначени-
ям величины  и  в уравнении (23) представ-
ляют собой величины  и  соответственно.
Образование адсорбированного атома водорода
описывается уравнение (5). Из уравнений (5) и
(23) получаем:

(24)

где Q = σ – FΓH (что соответствует Q = σ – FAH со-
гласно Фрумкинским обозначениям). Далее, в
растворе с постоянной ионной силой:

(25)

и, следовательно, уравнение (24) можно записать
в следующем виде:

(26)

Если принять, что справедливо предположе-
ние, сделанное Гурвицом [15] и Дуткиевичем и
Парсонсом [16] о том, что гиббсовские избытки

 и  присутствуют только в диффузной ча-
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сти двойного электрического слоя, то можно по-
лучить следующие соотношения:

(27)

И из уравнений (23) и (24) следует:

(28)

После исключения электрохимических потен-
циалов получаем

(29)

В растворах с постоянной ионной силой по-
тенциал ϕS, коэффициенты активности ионов и
химический потенциал перхлорат-ионов являют-
ся постоянными величинами. Далее, изменение
потенциала водородного электрода, измеренное
относительно внешнего электрода сравнения,
можно представить как

В итоге получаем, что уравнение электрока-
пиллярности для рассматриваемой системы мож-
но записать в следующем виде:

(30)

Из рассмотренного выше следует, что уравне-
ние (30), выведенное для смешанного раствора
электролита, совпадает с уравнением, получен-
ным Фрумкиным и Петрием для изучения ад-
сорбции водорода из раствора с избытком фоно-
вого электролита.

Уравнение (30) позволяет определить гиббсов-
ский избыток атомов водорода (т.е., величину АН,
согласно Фрумкинским обозначениям), базиру-
ясь на данных о полном заряде, получаемых либо
методом хронокулонометрии [5, 6], либо путем
интегрирования обратимых циклических вольт-
амперограмм [7–11]. Процедура определения от-
носительного изменения поверхностной энергии
включает интегрирование Q, Е-кривой от потен-
циала, при котором отсутствует адсорбция водо-
рода ( ), до потенциала Е, при котором водо-
род находится в адсорбированном состоянии:

(31)

Если относительное изменение поверхност-
ной энергии определяется для серии растворов с
различными значениями рН, тогда гиббсовские
избытки адсорбированных атомов водорода (по-
верхностные концентрации  следуя Фрумкин-
ским обозначениям) могут быть определены диф-
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ференцированием Δγ при постоянном электрод-
ном потенциале E:

(32)

Однако изменения рН влияют не только на ад-
сорбцию водорода, но и на адсорбцию ОН–-
ионов:

(33)

Рассматривая адсорбцию OH–-ионов, уравне-
ние электрокапиллярности может быть записано
следующим образом [9]:

(34)

В условиях, когда процессы адсорбции атомов
водорода и OH–-ионов достаточно хорошо разде-
лены, как это имеет место на Pt(111)-электроде
[9], гиббсовские избытки  и  (т.е., соответ-
ствующие поверхностные концентрации по
Фрумкину) могут быть определены.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Нам удалось продемонстрировать, что термо-

динамические уравнения, использованные
Фрумкиным и Петрием [1–4] для описания ад-
сорбции водорода на платинированном Pt-элек-
троде с большой площадью поверхности, и урав-
нения, которые позднее были использованы кол-
лективом исследователей из университетов
Гуэлфа и Аликанте [9, 11] при изучении адсорб-
ции водорода на маленьких монокристалличе-
ских Pt-электродах, являются эквивалентными,
если эксперименты проводятся в смешанных
электролитах с постоянной ионной силой или в
растворе с избытком инертного (специфически
не адсорбирующегося) фонового электролита.
Хотя различные величины измерялись в экспери-
ментах при работе с платинированным Pt- и глад-
ким монокристаллическим Pt-электродами, тео-
ретические основы подходов к обработке получа-
емых данных были идентичные в обоих случаях.
Фрумкин и Петрий измеряли гиббсовскую ад-
сорбцию ионов водорода,  как изменение
концентрации кислоты, наблюдаемое в результа-
те введения платинированного Pt-электрода в
контакт с раствором при фиксированных потен-
циалах в области адсорбции водорода в условиях
равновесия, и гиббсовская адсорбция атомарного
водорода  определялась из так называемых
кривых заряжения. Эксперименты, проводимые
на гладком Pt-электроде в смешанных растворах
с постоянной ионной силой, позволяли выделить

3

H
H O

.
ln

E

d
RTd c +

 ΔγΓ = −  
 
 

–OH Pt PtOH e.+ = +

3
H H OH H Oγ ( ) ln .d QdE RTd c− +− = + Γ − Γ

HΓ OH−Γ

H ,+Γ

HΓ

относительный гиббсовский избыток атомов во-
дорода (т.е., поверхностную концентрацию 
согласно Фрумкинскому обозначению) из вели-
чины полного заряда на поверхности электрода.
На наш взгляд, в будущем представляло бы инте-
рес провести исследования в смешанных раство-
рах с постоянной ионной силой, упомянутых по-
следними, на платинированном Pt-электроде.
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