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Berezhnaya A.G. SPEED CONTROL OF ANODIC DISSO-

LUTION OF HOMO- AND HETEROGENEOUS BINARY AL-
LOYS 

The regularities of anodic dissolution rate control of homo- 
and heterogeneous binary alloys by an additive of surface-active 

substances are discussed. Quantitative aspects of the principles of 

selection of effective and universal inhibitors of the anodic disso-
lution process of homogeneous binary alloys are considered. The 

predominant influence on the anodic dissolution rate of the struc-

tural components and their distribution over the surface of hetero-
geneous alloys in comparison with the chemical composition are 

confirmed.  
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Методами линейной вольтамперометрии, кривых заряжения, сложных потенциостатических импульсов и отража-
тельной ИК-спектроскопии исследована адсорбция ОН–-ионов на золоте. Установлено наличие пяти устойчивых 

форм кислорода: трех адсорбционных: 
adsadsads OAu  и HOAu   ,OHAu     и двух фазовых: AuO и Au2O3. Ста-

ционарная адсорбция различных форм кислорода описывается изотермой Темкина, а кинетика подчиняется урав-
нению Рогинского–Зельдовича. Адсорбционные Ox,Red-превращения кислорода в системах 

O|HOAu,  и OH|OAu,;OH|HOAu,    квазиравновесны. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Золото является слабым адсорбентом и имеет весь-

ма протяженную двойнослойную область [1–2]. При 

этом, в отличие от платины, сродство к атомарному 

водороду для Au крайне мало, в то время как различ-

ные формы атомарного кислорода легко сорбируются 

поверхностью электрода [3]. 

Несмотря на многочисленные исследования, пока 

нет ясности в вопросах адсорбции гидроксид-ионов и 

субмонослойного окисления поверхности золотого 

электрода. Очевидно, что начальной стадией процесса 

является адсорбция гидроксид-ионов [1–4]. Их взаимо-

действие с золотом имеет достаточно сложный меха-

низм, зависящий от ряда факторов, в частности рН [1, 

5, 6], ориентации граней монокристалла [1, 3]. В [7–9] 

показано, что адсорбция ОН– идет с существенным 

частичным переносом заряда. Помимо этого, в щелоч-

ном растворе может также протекать электроокисление 

золота с образованием AuO, Au2O3 или Au(OH)3 [7]. 

Присутствие адсорбированных ОН– анионов определя-

ет каталитические свойства золота в процессах адсорб-

ции кислорода [3], электроокисления гидроксид-ионов 

[8] и небольших органических молекул [10].  

Цель работы: исследование закономерностей ад-

сорбции ОН– на поликристаллическом золоте в широ-

кой области потенциалов.  

 

 

 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

 

Измерения проведены в атмосфере х.ч. аргона ме-

тодами циклической ЛВА (потенциостаты IPC-Compact 

и IPC-Pro MF), снятия кривых заряжения, модулиро-

ванной по потенциалу отражательной ИК-спектро- 

скопии с Фурье преобразованием (FTIR спектрометр 

«Vertex 70») и анодно-катодных потенциостатических 

импульсов.  

Для снятия i,E-кривых использовалась трехэлек-

тродная ячейка. Рабочим электродом служила пластина 

золота (Au 99,99), которая в опытах по снятию кривых 

заряжения заменялась на Au(Au)-электрод. Электрод 

сравнения – хлоридсеребряный; вспомогательный – 

Pt(Pt)-сетка. Все потенциалы приведены относительно 

ст.в.э. 

При получении ИК спектров отражения использо-

валась тонкослойная ячейка с оптическим окном из 

CaF2; угол падения луча – 70°. 

Перед измерениями Au-электрод анодно-катодно 

активировали в 0,1 М NaOH путем 100-кратного быст-

рого (0,5 В/с) циклирования между потенциалами  

–1,3 ÷1,4 В.  

Результаты вольтамперометрических измерений 

корректировали на токи выделения водорода, заряже-

ния ДЭС, восстановления следов молекулярного ки-

слорода; перекрывание пиков учитывали по методике, 

изложенной в [11]. 
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ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

 

Пока скорость сканирования потенциала v не выше 

1 В/с, на циклических вольтамперограммах, снятых на 

Au-электроде, выявляются четыре максимума: А1, А3, 

А4 и А5 (рис. 1). Увеличение v вплоть до 35 В/с приво-

дит к постепенному исчезновению максимума А5 и 

появлению слабого максимума А2, причем токи всех 

пиков увеличиваются, а А4 и А5, кроме того, меняют 

положение. 

Изменение концентрации OH–-ионов приводит к 

росту анодного тока во всей области потенциалов, но 

положение максимумов сколь либо значительно не 

изменяется.  

Обработку результатов проводили в рамках теории 

ЛВА Ox, Red-реакции, осложненной адсорбцией Ox и 

Red [12–13]. Влияние v на параметры максимума тока 

отражено в табл. 1. Видно, что степень обратимости 

стадии разряда/ионизации может быть установлена 

только по уровню воздействия v на Еm, но не по влия-

нию скорости сканирования потенциала на ток макси-

мума. Увеличение активности обеих форм в растворе 

должно приводить к увеличению im вне зависимости от 

предполагаемой модели адсорбции и степени обрати-

мости реакции (табл. 2). 

Потенциал максимума не зависит от концентрации 

реагентов только в случае их ленгмюровской адсорб-

ции  или  при  однотипной  зависимости стандартной  

 

 

 
 

Рис. 1. Циклические вольтамперограммы Au-электрода в растворе 0,1 M NaOH при различных скоростях сканирования потенциала 

 

 

Таблица 1 

 

Влияние скорости сканирования на амплитуду (im) и потенциал максимума тока (Еm) в условиях постоянства аOx и 

аRed и наличия адсорбционных осложнений 
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Таблица 2 

 

Влияние активностей Ox и Red форм на параметры максимума 
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Рис. 2. Зависимость логарифма тока пика (а) и потенциала пика (б) от скорости сканирования при CОН
–  

= 0,1 М 

 

 

энергии Гиббса адсорбции G0() = G0(0) + RTψ(Θ) 

от степени заполнения поверхности. Здесь ψ(Θ) – 

функция, определяемая типом равновесной изотермы; 

при ψ(Θ) = 0 реализуется изотерма Ленгмюра; при  

ψ(Θ) = f Θ – Темкина [12–13]. В иных случаях параметр 

Re/ lgm

ddE d a  отличен от нуля, а знак его определяет-

ся тем, какой из реагентов адсорбируется предпочти-

тельнее: Ох или Red. 

Анализ lgim,lgv-зависимостей (рис. 2а) указывает, 

что анодные процессы в системе Au|OH–, протекающие 

в области потенциалов пиков А1, А2, А3 и А4, ослож-

нены адсорбцией реагентов, ибо критериальный пара-

метр dlgim / dlgv  близок к единице. Однако для про-

цесса, отвечающего пику А5, значение данного пара-

метра близко к 0,5, что характерно для объемно-

диффузионных осложнений электрохимической стадии.  

Показателен характер влияния v на Em (рис. 2б). 

Окислительно-восстановительные процессы, проте-

кающие в системе Au|OH– при потенциалах пиков А1 и 

А2, являются полностью обратимыми, для них 

/ lgmdE d v  = 0. По всей видимости, при этих потен-

циалах идет адсорбция ОН– с частичным переносом 

заряда и образованием ион-радикала 
 )1(HO . По 

мере роста v степень частичного переноса заряда γ, 

скорее всего, приближается к единице, и ОН– уже ад-

сорбируется на А4 как монорадикал HO . 

Кинетическая обратимость процесса, протекающе-

го при потенциале пика А3, нарушается, когда v > 8÷10 

В/с; параметр / lgmdE d v  достигает 0,17 В. Предполо-

жительно имеет место анодное доокисление моноради-

кала гидроксида с образованием бирадикала адсорби-

рованного кислорода: 

 

,eHOAuHOAu adsads                (1) 

 

однако возможно и субмонослойное окисление золота 

с образованием адсорбционного оксида Au (II): 

.eH(AuO)HOAu adsads                (2) 

 

Пики А4 и А5, которые сливаются в один при вы-

соких скоростях сканирования потенциала, следует от-

нести к процессу образования фазового оксида Au (III). 

С ростом CОН
– амплитуда пиков возрастает, хотя и 

в разной степени (рис. 3а), что согласуется с данными 

табл. 2. Однако влияние концентрации на положение 

максимума принципиально различно: с ростом CОН
– 

потенциал пиков А1 и А3 не изменяется, а пиков А4 и 

А5 – несколько разблагораживается. Первое, согласно 

табл. 2, указывает на реализацию ленгмюровской мо-

дели адсорбции, либо, что гораздо более вероятно, 

относится к неленгмюровской адсорбции ионов ОН– и 

продуктов их окисления – .O и HO   

Интегрированием анодных участков вольтамперо-

грамм рассчитаны величины анодных зарядов, и най-

дена степень заполнения поверхности электрода ки-

слородом (рис. 3б); образованию оксида отвечают зна-

чения Θ > 1. Величина Θ зависит от скорости сканиро-

вания потенциала: чем больше v, тем шире область 

потенциалов адсорбции. Аналогичный результат полу-

чен и методом снятия кривых заряжения на Au(Au)-

электроде.  

Для уточнения природы адсорбированных частиц и 

продуктов электроокисления золота в щелочной среде 

сняты in situ ИК-спектры отражения в широкой облас-

ти потенциалов (рис. 4). Пока потенциал электрода не 

достигает –0,5 В, в спектрах не регистрируются специ-

фические полосы, характеризующие Au или продукты 

его взаимодействия со щелочью. Однако при E > –0,5 В 

в спектре появляются полосы ( = 1650 и 3680 см–1), 

отвечающие образованию связи AuO-H или Au-OHads. 

Их интенсивность растет с увеличением Е (рис. 4б), что 

может быть связано с образованием Au(OH)3 либо слоя 

адсорбированных ОН частиц на слое оксида. Косвенно 

данное предположение подтверждается наличием в 

спектре двух слабых, положительно идущих полос при 

2000 см–1 и 2700 см–1 и отрицательно идущей полосы  
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при 1620 см–1, отвечающих процессу образования 

Au2O3 [14, 15]. Отметим, что рост относительной ин-

тенсивности полосы при  = 1620 см–1 наблюдается 

только при больших анодных потенциалах (рис. 4а). 

Полосы с частотами 1900 и 2150 см–1 соответствуют 

соединениям адсорбционного типа Au-OHads и Au-Oads 

[14] (рис. 4с). Их исчезновение, начиная с потенциала 

0,1 В (область пиков А3 – А5) свидетельствует о смене 

природы частиц. 

Таким образом подтверждается, что в области потен-

циалов пиков А1-А3 (Е = –0,01 ÷ 0,45 В) на Au-элект- 

роде в 0,1 М NaOH возникают адсорбционные состоя-

ния типа Au-Oads и Au-OHads, тогда как при потенциале 

> 0,46 В – фазовые соединения состава AuO и Au2O3.  

 

 

 
 

Рис. 3. (а) Зависимость тока от концентрации гидроксид-ионов при v = 0,06 B/c; (б) Влияние потенциала на степень заполнения 

поверхности золота кислородом при CОН
–
 = 0,1 M  

 

 

 
 

Рис. 4. Результаты in situ FTIR-спектроскопии системы Au|OH– при 298 К 
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Рис. 5. Накопление различных форм кислорода на Au в 0,1 М 

NaOH 

 

 

Кинетика анодных процессов в системе Au|OH– при 

разных потенциалах изучена методом сложных анодно-

катодных потенциостатических импульсов [16], с ва-

риацией продолжительности адсорбционного накопле-

ния при потенциале Eads. Полученные Θ,t-зависимости, 

перестроенные в полулогарифмических координатах, 

приведены на рис. 5. 

При потенциалах более отрицательных, чем А1, 

значения Θ невелики и практически не изменяются во 

времени. Можно полагать, что адсорбция кислорода на 

золоте, главным образом в форме ОН–, осуществляется 

электростатически, а заполнение электрода анионами 

практически мгновенно стабилизируется. Однако с 

превышением потенциала пика А1 ситуация карди-

нально меняется: после короткого индукционного пе-

риода начинается заметный рост Θ во времени. И лишь 

при τads > 100 с заполнение поверхности золота разны-

ми формами адсорбированного кислорода стабилизи-

руется. Наличие четкого линейного участка на Θ,lgt –

зависимости в области Θ = 0,2–0,7 указывает на вы-

полнимость кинетического уравнения Рогинского–

Зельдовича, справедливого лишь при реализации тем-

кинской модели адсорбции, для которой ψ(Θ)=f Θ.  

По стационарным значениям Θ∞, найденным в опы-

тах с различным содержанием ОН–-ионов, построены  

Θ,CОН
–-зависимости, проанализированные по форму-

лам различных моделей адсорбции. Оказалось, что 

опытные данные более надежно линеаризуются в кри-

териальных координатах, отвечающих изотерме Тем-

кина (рис. 6). При этом фактор энергетической неодно-

родности поверхности f, фигурирующий в уравнении 

изотермы, оказался равным 10,93. 

Результаты адсорбционных измерений устраняют 

неоднозначность трактовки данных ЛВА, касающихся 

выбора модели адсорбционного взаимодействия ки-

слорода с поверхностью золота. Установленное опыт-

ным путем значение параметра / lg |
OH

m

CdE d v 
= 0 для 

адсорбционных пиков А1, А2 и А3 отвечает, согласно 

табл. 2, реализации именно темкинской модели ад-

сорбции частиц  ,OHads
 .O и HO adsads

  

 

 
 

Рис. 6. Стационарная изотерма адсорбции кислорода в систе-
ме Au|OH– при Е = 0,60 В 

 

 

ВЫВОДЫ 

 

1. В области потенциалов, предшествующей выде-

лению молекулярного кислорода на поверхности поли-

кристаллического золота в щелочной среде, удается 

выявить пять относительно устойчивых форм кислоро-

да: три адсорбционных и две фазовые, представляю-

щие соединения золота с кислородом. Помимо адсорб-

ционных состояний  HOAu   ,OHAu adsads
 

 и 

adsOAu   возможно образование AuO и Au2O3. 

2. Границы сосуществования адсорбционных и фа-

зовых форм кислорода на золоте зависят от скорости 

сканирования потенциала и концентрации ОН– в среде, 

но не от продолжительности процесса потенциостати-

ческого адсорбционного накопления. 

3. Адсорбция ионной, монорадикальной и биради-

кальной форм кислорода на золоте описывается моде-

лью Темкина накопления адсорбата на энергетически 

равномерно-неоднородной поверхности; кинетика ад-

сорбции подчиняется уравнению Рогинского–Зельдо- 

вича. 

4. В достаточно широкой области скоростей скани-

рования потенциала адсорбционные редокс-превра- 

щения кислорода в системах ;OH|HOAu, 

O|HOAu,  и OH|OAu,  
 квазиравновесны. Образо-

вание фазовых соединений золота с кислородом также 

идет квазиравновесно, но лишь вплоть до v ≤ 1 B/c. 
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Bobrinskaya E.V., Vvedenskiy A.V., Krashchenko T.G. KI-

NETICS OF OXYGEN ADSORPTION ON POLYCRYSTAL-

LINE GOLD ELECTRODE IN SODIUM HYDROXIDE SOLU-
TION 

By the methods of linear voltammetry, charging curves, com-

plex potentiostatic pulse and reflectance infrared spectroscopy the 
adsorption of OH–-ions on the gold is studied. The presence of 

five-resistant forms of oxygen is stated: three adsorption

adsadsads OAu  и HOAu   ,OHAu     and two phase: AuO 

and Au2O3. Stationary adsorption of different forms of oxygen is 

described by Temkin isotherm, and kinetics obeys to Roginskiy–

Zeldovich equation. Adsorption Ox, Red- oxygen conversion in 

the systems  O|HOAu,  и OH|OAu,;OH|HOAu,    are qua-

si-equilibrium. 

Key words: adsorption isotherm; gold; hydroxide ion; IR-
spectroscopy; voltammetry. 
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РАЗДЕЛЕНИЕ ПАРЦИАЛЬНЫХ ТОКОВ ИОНИЗАЦИИ МЕДИ,  

АНОДНОГО ОБРАЗОВАНИЯ И ХИМИЧЕСКОГО РАСТВОРЕНИЯ ОКСИДА Cu (I)  

МЕТОДОМ ХРОНОАМПЕРОМЕТРИИ ВДЭсК  
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Методом хроноамперометрии ВДЭсК ток поляризации Cu-электрода разделен на составляющие, отвечающие 

ионизации меди, анодному образованию оксида и его химическому растворению. Ток оксидообразования сни-
жается во времени при потенциалах роста оксида Cu (I) и увеличивается при потенциалах роста оксида Cu (II). 

Скорость активного растворения меди увеличивается с ростом потенциала поляризации диска, не проявляя сис-

тематичной зависимости от времени. Ток химического растворения оксида Cu (I) в целом снижается во времени 
и с ростом потенциала диска. 

 

 

ВВЕДЕНИЕ 

 

Продуктами анодного окисления и коррозии меди 

в щелочной среде являются ее оксиды и гидроксиды; 

их появление способно влиять на характер дальней-

шего окисления меди [1–2]. Кинетика анодного про-

цесса, особенно на начальном этапе, все еще недоста-

точно изучена, что в значительной степени связано с 

трудностями в определении парциальных скоростей 

процессов, одновременно протекающих при потен-

циалах образования оксида: активного растворения 

металла со свободных участков или сквозь поры ок-

сидной пленки, роста фазы оксида, растворения ок-

сидной пленки и т. д. 

В [3–4] показана возможность использования мно-

гоциклической хроноамперометрии вращающегося 

дискового электрода с кольцом (ВДЭсК) для разделе-

ния тока поляризации Ag-электрода на составляющие. 

Осложняющим обстоятельством, применительно к 

меди, является возможность ее интенсивного коррози-

онного окисления с образованием оксида Cu (I), проте-

кающего даже в деаэрированой среде, содержащей 

лишь следы молекулярного кислорода [5–6]. 

Цель данной работы – используя возможности ме-

тодов ВДЭсК и анодной хроноаперометрии в комплек-

се, раздельно определить парциальные токи активного 

растворения меди, образования оксида Cu (I) и его хи-

мического растворения в щелочной среде. 


