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ВВЕДЕНИЕ
Емкостные измерения и расчет адсорбционных 

параметров для переходных металлов в водных и 
смешанных средах встречают значительные затруд-
нения вследствие образования с большой скоростью 
на поверхности оксидных пленок. Использование 
чистых органических растворителей приводит к 
заметному снижению толщины и скорости образо-
вания пленок. Спиртовые растворители, являясь 
структурными аналогами воды, позволяют полу-
чить ценную информацию о природе пассивирую-
щих слоев не только в органических, но и в водных 
средах, расширить возможности прогнозирования 
адсорбционных процессов на поверхности пере-
ходных металлов при анодной поляризации.

Для описания адсорбционных процессов на 
границе электрод/раствор широко используется 
теория адсорбции Фрумкина А. Н. [1], развитая с 
привлечением модели Алексеева — Попова — Ко-
лотыркина [2] в работах Дамаскина Б. Б. с сотр. 
[3—5]. Адсорбции поверхностно-активных анио-
нов и молекул органического вещества (н-бутанола) 
посвящены исследования [6, 7]. В основном, в этих 
работах используются данные об адсорбции орга-
нических веществ на ртутном электроде.

В настоящей работе исследуются возможность 
построения поверхности С = С(φ,θ) в трехмерном 
пространстве (φ,θ,С), влияние адсорбционных 
параметров на вид поверхности и их ограничения 
в связи с условием существования пиков на по-
верхности. Сравнение расчетных кривых прово-

дили с экспериментальными С,Е — кривыми, 
полученными в спиртовых нейтральных растворах 
при анодной поляризации. К описанию данных 
кривых привлекали адсорбционный параметр, со-
впадающий по смыслу с потенциалом нулевого 
заряда [5, 8, 9]. Минимум емкости соответствует 
потенциалу максимальной адсорбции и смещает-
ся в область отрицательных потенциалов с увели-
чением адсорбционной способности спирта в ряду 
метанол-этанол-пропанол-бутанол.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Для расчета дифференциальной емкости по 

теории А. Н. Фрумкина используются уравнения:
   (1)

 (2)

 , (3)

В пространстве трех переменных (φ, θ, С) фор-
муле (3) соответствует поверхность. Примем для 
данной поверхности постоянные интервалы: 
φ = –1,…,1; θ = 0,01,…,1 (рис. 1).

Зададим С(θ) уравнением:
 С = 5θ + 2 (1 – θ) (4)

Вид данной плоскости определяется параме-
тром межмолекулярного взаимодействия а, Сθ = 0, 
зависящими от природы растворителя, что под-
тверждают экспериментальные С,Е-кривые.
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Добавление в уравнение (4) квадратичной части 
θ(1 – θ) создает линейчатую поверхность (рис. 2). 
На поверхности отсутствует купол, хотя пики на 
кривой емкости возможны, если разрезание поверх-
ности провести вдоль оси Оθ. С точки зрения за-
висимости от φ это означает, что разрезание про-
изводится плоскостью вида m φ + n θ + k = 0, где m, 
n, k — постоянные.

За появление пика на кривых дифференциаль-
ной емкости отвечает параметр а, меняя значение 
которого для зависимости С(φ) в определенном 
интервале φ получаем поверхность с пиком (рис. 3). 
В соответствии с принятой моделью поверхност-
ного слоя для а(φ) сделан выбор квадратичной 
зависимости. Для сохранения пиков на изучаемой 
поверхности необходимо ограничить область за-
дания коэффициентов в зависимости а(φ). Зависи-
мости а(φ) для Ti, V, Nb, Ta, Zr в нейтральных 
спиртовых растворах, показавшие максимальную 
корреляцию с экспериментальными данными, при-
ведены в таблице.

Коэффициенты при старшем члене квадратич-
ного выражения а(φ) должен быть отрицательным, 
но ограниченным. В противном случае поверх-
ность вырождается: исчезают пики, седловина 
между пиками выпрямляется. Оптимальный вид 
поверхности наблюдается, например, в случае, 
если
 а = 1 + 2φ – 2φ2 (5)

Учет воздействия производных параметра а 
первого и второго порядков существенно не меня-
ет вид зависимости, но приближает ее к экспери-
ментальной. Тенденция к выпрямлению пиков при 
изменении коэффициентов квадратичного трехчле-
на применительно к его производным сохраняется, 
хотя и в меньшей степени. Наблюдаются резкие 
пики по краю поверхности, например, в случае

Рис. 1. Плоскость с постоянными коэффициентами для 
С(θ), заданной уравнением (4), φ = –1,…,1; θ = 0,01, 
…, 1

Рис. 2. Линейчатая поверхность для С(θ), заданной 
уравнением С = 5θ + 2(1 – θ) – 2θ(1 – θ), φ = –1, …, 1; 
θ = 0,01, …, 1

Рис. 3. Поверхность с пиком для С(θ), заданной уравне-
нием С = 3θ + 2(1 – θ) – 2θ (1 – θ) + 10(1 + 2(1 – 2θ)2 (–1/
(2 – 1/θ (1 – θ))), φ = –1, …, 1; θ = 0,01, …, 1
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 С = 3θ + 2 (1 – θ) + 8θ (1 – θ) + 
 + 10 (1 + 2 (2 – 4φ) (1 – 2θ))2 × (6)
 × (–1/2 (1+2φ – 2φ2) – 1/θ(1 – θ)),
где φ = –1,…,1; θ = 0,01,…,1 (рис. 4).

Если для зависимости а(φ) выбрать кубический 
многочлен, например,
 а = 3,5 (1 + 0,2φ – 0,5φ2 – 0,2φ3), (7)
то возможно появление на поверхности двух ко-
нечных пиков. Следовательно, вид многочлена 
определяет количество пиков на поверхности. Ко-
эффициент перед квадратичным выражением и 
числовой член уравнения (6) отвечают за наличие 
и высоту пика.

Дифференциальная емкость при θ = 0 Сθ = 0 
входит в два слагаемых уравнения (3), причем в 
одно из них в качестве подынтегрального выраже-

ния. Поэтому вместе с изменением Сθ = 0 меняем и 
интеграл от нее. Коэффициенты получившихся 
квадратичных трехчленов определяют высоту 
краевых пиков.

Таким образом, структура уравнения диффе-
ренциальной емкости (3) содержит все элементы, 
предусмотренные теорией [1], и позволяет полу-
чить поверхность, управляющую взаимозависимо-
стью трех параметров φ, θ, С.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Описанное в статье приближение функции θ(φ) 

расширяет представления о поведении пиков диф-
ференциальной емкости при анодной поляризации, 
их зависимости от адсорбционных параметров, 
дает возможность найти границы изменения пара-
метров, при которых возможно существование 
пиков. Предложенный подход корректирует значе-
ния функции θ(φ), уточняет характер приближения, 
возможности варьирования параметров и сечения 
поверхности с целью обнаружения пиков и макси-
мального приближения к экспериментальным за-
висимостям.
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Таблица 1
Функция а(φ) для систем Me, Ox/ROH + 0,1M LiClO4

система а(φ) система а(φ)

Ti — ROH,
где R = Met, Et, Pr, But а = 0,45(1 + 1,06φ – 1,05φ 2) V — ROH,

где R = Met, Et, Pr, But a = 0,45(1 + 1,06φ – 1,01φ2)

Zr — MetOH а = 0,54(1 – 7φ – 2φ2) Nb — MetOH a = 0,18(1 + 5φ – 1,5φ2)

Zr — EtOH а = 0,43(1 – 2φ – 9φ2) Nb — EtOH a = 0,45(2 + 2φ – 4φ2)

Zr — PrOH а = 0,64(1 – 6,5φ – 2φ2) Nb — PrOH a = 0,45(2 – 2φ – 4φ2)

Zr — ButOH а = 0,43(1 – 5φ – 5φ2) Nb —- ButOH a = 0,45(2 – 2φ – 4φ2)

Ta — MetOH a = 0,36(1 – 2φ – 1,5φ2) Ta — PrOH a = 0,18(1 + φ – 8φ2)

Ta — EtOH a = 0,18(1 + 2φ – 2φ2) Ta — ButOH a = 0,18(1 + φ – 10φ2)

Рис. 4. Вид поверхности в случае С(θ), заданной урав-
нением (6), φ = –1, …, 1; θ = 0,01, …, 1
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