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С помощью импедансного метода и циклической вольтамперометрии изучено строение заряжен-
ных межфазных границ механически обновляемых Sn- и Pb- электродов с растворами LiClO4

в ацетонитриле (АН) разной концентрации. Установлены интервалы потенциалов, в которых
данные электроды в хорошем приближении можно рассматривать как идеально поляризуемые.
Определены потенциалы нулевого заряда, которые составили: −0.37 и −0.59 В (относительно
нас. водн. к. э.) для Sn– и Pb–электродов соответственно. Показано, что экспериментальные
зависимости емкости от потенциала хорошо согласуются с классической моделью Гуи–Чапмена–
Штерна–Грэма. Рассмотрены и проанализированы корреляции разностей экспериментальных
величин потенциалов при нулевых и значительных отрицательных зарядах двойного электрическо-
го слоя с разностью величин работ выхода электрона в вакуум для этих металлов. Результаты,
полученные в АН–растворах, сопоставлены с данными в водных растворах поверхностно-
неактивных электролитов. Показано, что по характеру взаимодействия Sn– и Pb–электродов
с молекулами АН и Н2О данные металлы следует отнести к лиофобным системам, подобным
ртути и ряду других ртутеподобных sp-металлов.
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ВВЕДЕНИЕ

К настоящему времени строение двойного элек-
трического слоя (ДЭС) весьма подробно исследовано
на границах большого числа металлов с водны-
ми растворами. Что касается электрохимических
исследований строения границ раздела металлов
с растворами на основе неводных (в первую очередь
апротонных) растворителей, которые представляют
очевидный интерес как с точки зрения фундамен-
тальной науки, так и практических приложений,
то такого рода работ существенно меньше. Одним
из популярных в электрохимических исследованиях
растворителей является ацетонитрил (АН), кото-
рый, обладая высокой устойчивостью по отношению
к окислительно–восстановительным превращениям,
позволяет проводить электрохимические измерения
в широкой области потенциалов без разложения
самого растворителя. Наиболее подробно строение
ДЭС на границе металлов с АН исследовано на
электродах из жидких металлов, в частности на
капающих электродах из ртути и галлия [1, 2]. От-
метим, что преимуществом проведения исследований
на таких электродах является их атомно-гладкая
поверхность, обеспечивающая энергетическую од-
нородность. Кроме того, использование капающих
электродов (т.е. процедуры периодического обновле-
ния поверхности жидкого электрода непосредственно
в растворе электролита) позволяет снизить требо-
вания к степени очистки растворов, что является
весьма актуальным при работе с неводными раство-
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рителями из-за возникающих зачастую сложностей
с их глубокой очисткой.

Следует особо выделить представленный в литера-
туре большой цикл работ Б. Б. Дамаскина, И.А. Ба-
гоцкой и В. В. Емеца, выполненный на капающих
электродах из жидких бинарных сплавов на основе
галлия (см., например, обобщенные данные в [1, 2]
и детально проанализированные данные для спла-
вов Ga–Bi, Ga–Tl, Ga–In, Ga–Cd, Ga–Sn и Ga–Pb
[3–7]). В этих работах авторами установлено, что
вторые компоненты этих сплавов, имеющие суще-
ственно более низкие, чем галлий, удельные работы
образования поверхности и вводимые в бинарные
сплавы в небольшом количестве в виде раство-
римых добавок, являются поверхностно–активными
компонентами и вытесняются в поверхностный слой
металла. В результате указанные сплавы по своим
электрохимическим свойствам имитируют свойства
металлов — вторых компонентов галлиевых спла-
вов. Детальный теоретический анализ результатов,
полученных в этих работах, позволил существенно
продвинуться в понимании ряда вопросов, связанных
с ролью природы металла и растворителя в процессах
формирования равновесия на границе электрод–
раствор (распределение на этой границе скачка
потенциала, роль хемосорбционного взаимодействия
поверхности металлов с молекулами растворителей
различной природы и др.).

Электрохимические измерения на твердых элек-
тродах в растворах на основе апротонных раство-
рителей — сложная экспериментальная задача. По-
этому число надежных и хорошо воспроизводимых
результатов, полученных на твердых электродах,
представлено в литературе не так много. Данные
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о строении границ обновляемых Pt и Pd–электродов
с АН–растворами были проанализированы в [8–11].
В этих работах был сделан вывод о значительном
хемосорбционном взаимодействии молекул АН с по-
верхностью указанных металлов.

В одной из недавно опубликованных наших работ
приводятся экспериментальные данные о строении
границ раздела обновляемых Au- и Ag-электродов
с АН растворами LiClO4 [12]. Было показано, что по
характеру взаимодействия с АН–растворами данные
металлы, в отличие от Pt- и Pd–электродов, близки
к весьма лиофобным электродным системам, таким
как ртуть–АН и ртутеподобные металлы–АН. Вывод
о слабом взаимодействии молекул АН с поверхно-
стью поликристаллического золотого электрода был
сделан ранее и в [13]. Вместе с тем следует отме-
тить, что в водных растворах Au– и Ag–электроды
являются весьма гидрофильными системами, что
принципиально отличает их от электродов из ртути
и ртутеподобных металлов.

Использованная в работах [8, 9, 12] методика
электрохимических измерений на электродах, по-
верхность которых механически обновляется in situ
(т.е. без разрыва цепи поляризации), была предло-
жена в [14]. Ее применение позволяет во многом
решить очень серьезную для твердых поликристал-
лических электродов проблему получения надежных
и хорошо воспроизводимых экспериментальных ре-
зультатов. Действительно, в результате такого об-
новления в условиях отсутствия прямого контакта
с атмосферой получается поверхность электродов,
свободная от оксидных и других поверхностных
пленок, возможно формирующихся при взаимодей-
ствии металла c растворителем, а также в течение
значительного промежутка времени (подобно случаю
капельных электродов) от адсорбированных некон-
тролируемых примесей, содержащихся в растворе.
Эта методика многократно и вполне успешно ис-
пользовалась в наших работах (см., например, ста-
тьи [15–19] и ссылки в них) при изучении строения
границ раздела ряда металлов (в том числе Sn и Pb)
и сплавов с водными растворами поверхностно–
неактивных электролитов.

Как и в случае капающих электродов из жид-
ких сплавов, процедура механического обновления
поверхности представляется особенно перспективной
при работе с неводными растворителями и, как
мы считали, может быть вполне успешно исполь-
зована для проведения емкостных измерений на
Sn- и Pb–электродах в АН–растворах. Надо от-
метить, что первая попытка исследовать структуру
двойного электрического слоя на границе раздела
олова с неводным растворителем была выполнена
на электроде из жидкого бинарного сплава Ga–
Sn в АН–растворах LiClO4 [7], имитирующего по
своим свойствам оловянный электрод. На твердом
оловянном электроде подобные измерения ранее не
проводились. Вместе с тем получение таких данных
вызывает дополнительный интерес с точки зрения
оценки справедливости существующих представле-
ний о поверхностном составе жидкого Ga–Sn сплава.
Отсутствуют в литературе данные и о строении гра-

ницы раздела твердого свинцового электрода с АН–
растворами.

В этой связи в настоящей работе поставлены
следующие задачи.

1. В дополнение к имеющимся в литературе данным
о строении границ раздела механически обновля-
емых Sn- и Pb–электродов с водными растворами
поверхностно–неактивных электролитов получить
новые данные о строении ДЭС на тех же элек-
тродах в АН–растворах поверхностно–неактивных
электролитов.

2. Сопоставить эти новые данные с данными, по-
лученными на капающих электродах из сплавов
Ga–Sn и Ga–Pb [5–7] в АН- и водных растворах
поверхностно–неактивных электролитов.

1. МЕТОДИЧЕСКАЯ ЧАСТЬ

Для приготовления рабочих электродов исполь-
зовали олово и свинец с содержанием основного
компонента 99.999 ат.%. Исходные образцы протя-
гивали через твердосплавные фильеры и получали
проволоки диаметром 0.8 мм, которые затем под-
вергали гомогенизирующему отжигу в атмосфере
очищенного аргона в течение 20 сут. Для проведе-
ния измерений на обновляемых электродах отрезки
проволок длиной ∼ 2 см плотно запрессовывали
в тефлоновые втулки. Обновление рабочей поверх-
ности электродов (ею служила торцевая поверхность
проволок) осуществлялось срезанием тонкого слоя
металла (∼ 10 мкм) резцом из искусственного
сапфира непосредственно в растворе электролита.
Чтобы избежать эффектов «затекания» электролита
(т.е. проникновения раствора к боковой поверхно-
сти проволоки), применялась специальная методика
приготовления электрода. Она состояла в предва-
рительном покрытии боковой поверхности проволок
тонким слоем расплавленного полиэтилена, а затем
запрессовки полученных проволок с полиэтилено-
вым покрытием в тонкостенные тефлоновые втулки.
Использование описанной методики позволило прак-
тически устранить эффект «затекания». Описание
специальной ячейки, снабженной устройством для
обновления электродов, и особенности методики
электрохимических измерений на таких электродах
из отдельных металлов и сплавов можно найти,
например, в [14] или в наших работах [20–23].

Для приготовления растворов использовали АН
(SigmaAldrich, HPLCgrade, содержание воды: менее
0.01% по Фишеру) и LiClO4 (Sigma Aldrich, battery
grade). Растворы готовили в атмосфере очищенного
аргона. Непосредственно перед измерениями и в про-
цессе измерений растворы деаэрировали аргоном.

В качестве электрода сравнения использован вод-
ный насыщенный каломельный электрод (нас. к. э.).
Экспериментальные зависимости составляющих
электродного импеданса 1/Cω и R (где C —
дифференциальная емкость, ω = 2πf — круговая
частота, f — частота переменного тока в Гц,
R — сопротивление) от потенциала E, а также
зависимости тока от потенциала измерялись
с помощью установки AUTOLABPGSTAT 100,
включающей систему FRA (Frequency Response
Аnalyzer).
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На основе анализа годографов импеданса, из-
меренных на обновляемых Sn- и Pb–электродах
в 0.1 М LiClO4, было установлено, что в интер-
вале частот переменного тока от 100 до 2500 Гц
частотная дисперсия не превышает 7−10% в об-
ластях потенциалов от −1.85 до 0 В и −1.8 до
−0.2 В (по нас. к. э.) на Sn- и Pb–электродах
соответственно. Для количественного анализа экс-
периментальных спектров импеданса использовалась
программа ZVIEW2 [24]. Небольшая частотная дис-
персия, наблюдавшаяся в указанных интервалах,
возможно, была связана с некоторой асимметрией
поля между рабочим и вспомогательным электро-
дами. Следовательно, указанные выше интервалы
потенциалов можно в хорошем приближении рас-
сматривать как области идеальной поляризуемости
для этих электродов.

Сделанный вывод удовлетворительно согласуется
с данными циклической вольтамперометрии (для
указанных интервалов потенциалов величины плот-
ности токов при скорости развертки 100 мВ/с не
превышали единиц мкА/см2). Основные измерения
емкости ДЭС выполнены при частоте переменного
тока 370 Гц, выбранной на основании анализа спек-
тров импеданса при разных потенциалах. В статье
приведены величины дифференциальной емкости,
пересчитанные на истинную поверхность электродов.
Пересчет проводился с использованием коэффициен-
тов шероховатости, которые определялись известным
методом Парсонса–Цобеля [25].

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Емкостные измерения на механически
обновляемых Sn- и Pb–электродах в АН–растворах

LiClO4

На рис. 1 и 2 представлены зависимости диффе-
ренциальной емкости от потенциала, измеренные на
обновляемых Sn- и Pb–электродах в АН–растворах
LiClO4 разной концентрации. Из рисунков видно, что
на Sn- и Pb–электродах соответственно в разбав-
ленных растворах наблюдаются хорошо выраженные
минимумы емкости при потенциалах −0.37 ± 0.02 В
и −0.59 ± 0.02 В, глубина которых увеличивается
с уменьшением концентрации LiClO4. Поскольку
потенциалы минимумов практически не зависят от
концентрации LiClO4, есть основания считать, что
перхлорат лития не адсорбируется специфически на
поверхности этих электродов. Другими словами, он
является поверхностно неактивным электролитом,
а экспериментально наблюдаемые минимумы емко-
сти обусловлены максимальной диффузностью ДЭС
при потенциалах нулевого заряда (Eσ = 0).

Интересно отметить, что в водных растворах
значения потенциалов аналогичных минимумов ем-
кости на поликристаллических оловянном и свин-
цовом электродах по разным литературным данным
[26–28], в том числе и по нашим данным, получен-
ным на механически обновляемых электродах [15,
17, 29] составляют −0.65±0.05 и −0.85±0.05 В соот-
ветственно. Следовательно, различие в потенциалах
минимумов между Sn- и Pb–электродами в водном
и АН–растворах примерно одинаково (∼ 0.20 В).

При потенциалах минимумов установлены, как
видно из рис. 1, б и рис. 2, б, прямолинейные
зависимости экспериментальных величин обратной
емкости (1/C) от величин рассчитанной обратной
емкости диффузной части двойного электрического
слоя (1/Cd), что свидетельствует о выполнимости
критерия Парсонса–Цобеля [25]. Выполнение крите-
рия линейности этих зависимостей дает основания
заключить, что к изучаемым электродам может при-
меняться классическая феноменологическая теория
ДЭС. Тангенс угла наклона представленных зависи-
мостей является величиной, обратной коэффициенту
или фактору шероховатости поверхности, и составил
для оловянного электрода f = 1.25 − 1.30, а для
свинцового электрода — f = 1.30 − 1.35. При расче-
тах величин Cd за диэлектрическую проницаемость
в диффузном слое принималось объемное значение
εAH = 37.5 [30].

На рис. 1 и 2 пунктиром показаны рассчи-
танные по методу Грэма [31] емкостные кривые
в АН–растворах при соответствующих концентра-
циях LiClO4 на обновляемых Sn- и Pb–электродах.
Как видно, рассчитанные кривые вполне удовлетво-
рительно передают ход экспериментальных зависи-
мостей. Отсюда следует, что классическая феноме-
нологическая модель Гуи–Чапмена–Штерна–Грэма
позволяет вполне адекватно описать строение границ
раздела исследуемых электродов с АН–растворами
LiClO4. Отсюда также следует, что анион ClO−

4
в АН–растворах на рассматриваемых электродах
специфически не адсорбируется. Значения емкости
плотной части ДЭС при потенциале минимума, полу-
ченные из отрезков, отсекаемых на оси ординат за-
висимостей Парсонса–Цобеля (рис. 1, б и рис. 2, б),
равны на Sn- и Pb–электродах 24 и 23.7 мкФ/см2

соответственно. Эти значения близки к величине
емкости плотного слоя (Ci) на Hg–электроде в тех
же растворах (см., например, [32]).

2.2. Оценка адсорбционного поведения молекул
растворителя(ацетонитрила) на механически

обновляемых Sn- и Pb–электродах

Для оценки особенностей адсорбционного поведе-
ния растворителей на разных металлах в работах
Фрумкина, Багоцкой и сотр. (например, [1]) впервые
было предложено сопоставлять зависимости плот-
ности заряда ДЭС на этих металлах в растворах
поверхностно неактивных электролитов от потен-
циала. На рис. 3 представлены σ, E–кривые для
Sn- и Pb–электродов, рассчитанные интегрированием
от потенциала нулевого заряда экспериментальных
C,E–зависимостей, измеренных в 0.1 М растворе
LiClO4 в АН. Для сравнения на этом рисунке
показаны σ, E–кривые, полученные в тех же рас-
творах на Hg- и Ga–электродах [32], а также на
электроде из сплава Ga–Sn, имитирующем свойства
оловянного электрода [7]. Как видно из рисунка, ход
рассчитанных σ, E–зависимостей для всех приведен-
ных металлов идентичен. В области потенциалов,
отвечающих большим отрицательным зарядам по-
верхности, они почти параллельны. Такой результат
свидетельствует об отсутствии или очень слабом
специфическом взаимодействии этих металлов с мо-
лекулами АН. При потенциалах, близких σ = 0, на
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Рис. 2. а — Экспериментальные C, E–кривые на обновляемом Pb–электроде в АН–растворах LiClO4 разной концентрации
(моль/л): 1 — 0.1; 2 — 0.05; 3 — 0.025; 4 — 0.01; пунктирные линии: C, E–кривые, рассчитанные по модели Гуи–Чапмена–

Грэма. б — Зависимость Парсонса–Цобеля, построенная из данных при потенциале минимума

кривых заметно отклонение от линейности (эффект
адсорбционного скачка потенциала, связанного с по-
явлением небольшого вклада в суммарную величину
скачка хемосорбционного взаимодействия поверхно-
сти металлов с молекулами АН). В большей степени
этот эффект наблюдается на Ga–электроде, кото-
рый, как известно из литературы (например, [32]),
обладает наиболее выраженными, по сравнению
с другими ртутеподобными металлами, лиофильны-
ми свойствами. Интересно, что σ, E–кривые, рас-
считанные из емкостных зависимостей на твердом
механически обновляемом Sn–электроде и капающем
электроде из сплава Ga–Sn, весьма близки, хотя
σ, E–кривая для сплава Ga–Sn несколько смещена
к σ, E–кривой Ga–электрода. Можно предположить,
что это небольшое отличие может отчасти быть
связано с присутствием на поверхности электрода
не только атомов поверхностно-активного компо-

нента (Sn), но и следовых количеств основного
компонента сплава — Ga.

Вопросам корреляции между величинами потенци-
ала нулевого заряда (п.н.з., Eσ=0) и работой выхода
электрона из металла в вакуум (We) в литературе
было уделено очень большое внимание (например,
подробный анализ этой проблемы, приведенный в об-
зоре [2]). Данные корреляции детально рассматрива-
лись для разных групп металлов (в основном для
границ с водными растворами и, в существенно
меньшей степени, для границ металлов с растворами
на основе неводных растворителей). На основе их
анализа делались выводы о степени лиофильности
металлов на границе с исследуемыми растворителя-
ми.

Преимущественно указанные корреляции рассмат-
ривались в ходе анализа результатов емкостных
измерений на жидких металлах и сплавах (напри-
мер, [33]). К таковым металлам относились ртуть
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Рис. 3. Сопоставление зависимостей плотности заряда σ от
потенциала E в АН–растворах 0.1 MLiClO4 на капающих
Hg- (1), Ga–Sn- (3), Ga- (4) электродах (по данным [7])
и механически обновляемых Sn- (2) и Pb- (5) электродах

и бинарные сплавы на основе галлия, электрохими-
ческие свойства которых из-за реализации эффекта
поверхностной сегрегации имитируют свойства вто-
рых компонентов этих сплавов.

В этой связи представляло интерес сопоставить
наши данные, полученные на обновляемых Sn- и Pb–
электродах растворах LiClO4 в АН, с литературны-
ми данными для электродов из жидких металлов
(Ga и сплава Ga–Sn) .Результаты сопоставления
для АН–растворов представлены на рис. 4 в ви-

де зависимостей разностей потенциалов ∆EHg–Me
σ

(при нулевых ∆E
Hg–Me
σ=0 и больших отрицатель-

ных зарядах ∆E
Hg–Me
σ=−10) от разностей работ выхода

электрона в вакуум (∆W
Hg–Me
e ) между значениями

этих величин для ртути (EHg
σ=0 = −0.25В [32],

E
Hg
σ=−10 = −1.13 В [32], ∆W

Hg
e = 4.475 эВ [34]),

которая, предполагается, обладает максимально лио-
фобными свойствами, т.е. минимальным хемосорбци-
онным взаимодействием с молекулами растворителя
и соответствующего металла. Использованные в рас-
четах величины We (4.42, 4.25 и 4.32 эВ для Sn,
Pb и Ga соответственно) были взяты нами из одного
из последних и, как нам представляется, наиболее
надежных источников [34].

В соответствии с теоретическими представлени-
ями [1, 2] в растворах поверхностно–неактивных

электролитов связь между величинами ∆E
Hg–Me
σ=0 при

потенциалах нулевого заряда и разностью величин

работ выхода электрона в вакуум ∆W
Hg–Me
e может

быть выражена соотношением:

∆E
Hg–Me
σ=0 = (∆WHg–Me

e
)/e−∆χS(Hg–Me) +∆(δχHg–Me),

где ∆χS(Hg–Me) — разность скачков потенциала,
вызванная адсорбцией молекул растворителя на рту-
ти и металле (Ме), а ∆(δχHg–Me) — разность
скачков потенциала в металлических фазах ртути
и металла (Ме).

Смещение заряда поверхности в отрицательную
сторону приводит к уменьшению хемосорбционного
взаимодействия между металлами и дипольными

–0.1
–0.1 0.0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

D DE Es s=0 = 0, , В–1
Hg-Me Hg-Me

(DW e)/ , В
Hg-Me

Gas=0

Hg

Ga-Sns=–10

Sns=–10

Ga-Sns=0

Sns=0

Gas=–10

Pbs=–10

Pbs=0

Рис. 4. Сопоставление зависимостей разности потенци-

алов ∆EHg–Me
σ=0 и ∆EHg–Me

σ=−10 от разности работ выхода

(∆WHg–Me
e )/e, характеризующих свойства обновляемых

Sn- и Pb-, а также Ga- и Ga–Sn- [7] электродов при
зарядах поверхности σ = 0 и σ = −10 мкКл/см2

в АН–растворах 0.1 М LiClO4. Пунктиром показана пря-
молинейная зависимость с единичным наклоном, которая
характеризует отсутствие хемосорбционного взаимодей-

ствия металл–растворитель

молекулами растворителя. При больших отрицатель-
ных зарядах поверхности для всех рассмотренных
металлов электрическое поле двойного электриче-
ского слоя обеспечивает ориентацию молекул рас-
творителя положительным концом к металлу. Это
приводит к практическому отсутствию влияния при-
роды металла на скачки потенциала в дипольной
и металлической обкладках ДЭС. Отметим, что
теоретически в этих условиях должна наблюдаться
прямолинейная зависимость с единичным наклоном

между величинами ∆E
Hg–Me
σ=−10 и (∆W

Hg–Me
e )/e [2].

На рис. 4 пунктиром показана прямолинейная

зависимость ∆E
Hg–Me
σ=−10 от (∆W

Hg–Me
e )/e, которую

следует ожидать в отсутствие хемосорбционного
взаимодействия металл–растворитель. Отметим, что
ртути на этой прямой отвечает точка с координатами
(0, 0). Здесь же показаны положения эксперимен-

тально определенных величин ∆E
Hg–Me
σ=0 и ∆E

Hg–Me
σ=−10

при соответствующих значениях (∆W
Hg–Me
e )/e.

Из рис. 4 видно, что данные для обновляемых Sn-
и Pb–электродов, рассчитанные при одинаковых от-

рицательных зарядах поверхности (∆EHg–Me
σ=−10) вполне

удовлетворительно ложатся на прямую линию с еди-
ничным наклоном. Отметим, что на ту же прямую
хорошо ложатся данные для Ga–электрода и лишь
немногим хуже для Ga–Sn–электрода (отличие, как
предположено выше, возможно, обусловлено присут-
ствием на поверхности некоторого количества атомов
Ga). Рассчитанные при нулевом заряде поверхно-

сти величины ∆E
Hg–Me
σ=0 менее близки к значениям

(∆W
Hg–Me
e )/e, чем разности потенциалов ∆E

Hg–Me
σ=−10,

отвечающие большим отрицательным зарядам по-
верхности. Данный факт, очевидно, указывает на то,
что при зарядах, близких к σ = 0, заметный вклад
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в суммарный скачок потенциала на границе раздела
фаз вносит специфическое взаимодействие поверхно-
сти металлов с диполями АН, причем это влияние
зависит от природы (лиофильности) металла.

Приведенные данные позволяют сделать вывод
о том, что обновляемые Sn- и Pb–электроды в кон-
такте с АН–растворами характеризуются относи-
тельно слабым взаимодействием с молекулами рас-
творителя.

2.3. Сопоставление адсорбционного поведения
молекул АН и Н2О на механически обновляемых Sn-

и Pb–электродах

Представляет интерес провести сравнительный
анализ полученных данных о строении границы раз-
дела рассматриваемых нами электродов в растворах
на основе АН с известными данными о поведении
этих металлов в контакте с аналогичными водными
растворами поверхностно-неактивных электролитов.
На рис. 5 сопоставлены σ,E–зависимости, рассчи-
танные путем интегрирования емкостных кривых
Sn- и Pb–электродов, измеренных в водных рас-
творах 0.5 М Na2SO4 [28, 29] и σ,E–зависимости,
приведенные в [32] для Hg- и Ga–электродов, а так-
же на электродах из жидких сплавов Ga-Sn [6]
и Ga-Pb [5], которые имитируют электрохимические
свойства Sn- и Pb–электродов.

Как следует из рис. 5, вид σ,E–кривых на элек-
тродах из всех представленных металлов (кроме Ga)
аналогичен σ,E–кривой на Hg–электроде. Следо-
вательно, электроды из этих металлов на границе
с водным раствором, подобно Hg, обладают весь-
ма гидрофобными свойствами. Другими словами,
как и на границе с АН–растворами, эти металлы
характеризуются слабым взаимодействием с молеку-
лами воды. Интересно отметить, что σ,E–кривые,
полученные на электродах из жидких сплавов Ga–
Sn и Ga–Pb на границе с водными растворами,
практически совпадают (различия не превышают
экспериментальных погрешностей) с соответствую-
щими кривыми, измеренными на твердых Sn- и Pb–
электродах. Отсюда следует, что данные жидкие
сплавы, действительно, хорошо имитируют свойства
вторых компонентов.

Существенно отличается от других зависимостей,
приведенных на рис. 5, ход σ,E–кривой, рассчи-
танной для Ga–электрода (кривая 4). Если при
больших отрицательных зарядах поверхности Ga–
электрода этот металл, подобно ртути, проявляет
весьма лиофобные свойства (σ,E–кривые на элек-
тродах из Ga и Hg практически параллельны), то,
по мере сдвига σ в положительном направлении,
разность потенциалов между Hg- и Ga–электродами
при σ = const сильно возрастает. Этот результат
в соответствии с приведенным выше уравнением сви-
детельствует о росте в указанных условиях вклада
хемосорбционного взаимодействия поверхности Ga
c молекулами воды в суммарный скачок потенциала
на границе раздела фаз. Из сопоставления рис. 5
с рис. 3 следует, что в водном растворе данный
эффект проявляется в существенно большей степе-
ни, чем это наблюдается на границе Ga-электрода
с АН–раствором.
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Рис. 5. Сопоставление зависимостей плотности заряда
двойного слоя σ от потенциала E в водных растворах
0.5MNa2SO4 на механически обновляемых поликристал-
лических Sn- (2) и Pb- (6) электродах (по данным [28, 29]),
а также на капающих Hg- (1), Ga–Sn (3), Ga- (4) и Ga–Pb-

(5) электродах (по данным [5, 6])

На рис. 6 данные, полученные в водном растворе
0.5М Na2SO4, сопоставлены в виде зависимостей
∆E

Hg–Me
σ от (∆W

Hg–Me
e )/e при зарядах поверхно-

сти σ = 0 и σ = −15 мкКл/см2. Как видно,
по аналогии с АН–растворами, в водных раство-
рах при больших отрицательных зарядах данные,
рассчитанные для всех рассматриваемых металлов
(включая Ga), вполне удовлетворительно ложатся на
общую пунктирную прямую с единичным наклоном.
Это позволяет вполне обоснованно утверждать, что
создаваемое при этих зарядах электрическое поле
обеспечивает практически одинаковую ориентацию
диполей воды и одинаковое взаимодействие этих
диполей с исследованными металлами.

При σ = 0 диполи воды ориентированы отри-
цательно заряженным кислородом к поверхности.
По сравнению с АН–растворами, в которых диполи
растворителя в этих условиях ориентированы к по-
верхности атомами азота, связь атомов кислорода
с поверхностью металла энергетически более проч-
ная и, как видно из рис. 5 и 6, заметно зависит
от природы металла. Так, в случае Ga–электрода,
который, как известно из литературы, является лио-
фобным металлом, величина разности потенциалов
нулевого заряда галлия и ртути не коррелирует
с разностью работ выхода для этих металлов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

1. Впервые измерены зависимости емкости ДЭС
на механически обновляемых электродах из Sn
и Pb в ацетонитрильных растворах LiClO4 раз-
ных концентраций. На основании полученных
данных установлены области потенциалов, в кото-
рых данные электроды можно рассматривать как
идеально поляризуемые; определены положения
потенциалов нулевого заряда рассматриваемых
электродов, составившие ESn

σ=0 = −0.37 ± 0.02 В
и EPb

σ=0 = −0.59 ± 0.02 В (по водн. нас. к.э.); по-
казано, что экспериментальные С, Е–зависимости
хорошо согласуются с феноменологической моде-
лью строения ДЭС Гуи–Чапмена–Штерна–Грэма.
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Рис. 6. Сопоставление зависимостей разности потенци-

алов ∆EHg–Me
σ=0 и ∆EHg–Me

σ=−15 от разности работ выхода

(∆WHg–Me
e )/e, характеризующих свойства механически об-

новляемых Sn- и Pb-, а также Ga-и Ga–Pb–электродов
при зарядах поверхности σ = 0 и σ = −15мкКл/см2

в водном растворе 0.5МNa2SO4. Пунктиром показана пря-
молинейная зависимость с единичным наклоном, которая
характеризует отсутствие хемосорбционного взаимодей-

ствия металл–растворитель

2. Полученные новые экспериментальные данные
проанализированы в рамках предложенных Фрум-
киным и сотрудниками представлений о корреля-
ции величин разности потенциалов нулевого за-
ряда разных металлов в растворах поверхностно–
неактивного электролита с разностями работ вы-
хода электрона для этих металлов. Показано, что
границы раздела механически обновляемых Sn-
и Pb–электродов с растворами LiClO4 в АН ха-
рактеризуются весьма слабым хемосорбционным
взаимодействием этих металлов с молекулами
данного растворителя.

3. Проведено сопоставление полученных данных, ха-
рактеризующих взаимодействие механически об-
новляемых Sn- и Pb–электродов с АН-растворами,
с литературными данными, описывающими кон-
такты данных металлов с водными растворами
поверхностно неактивных электролитов. Установ-
лено, что хемосорбционное взаимодействие моле-
кул воды с рассмотренными металлами вносит
больший вклад в адсорбционный скачок потенци-
ала на границе раздела фаз, чем это имеет место
при контакте с растворами на основе АН.

Работа выполнена в рамках Государственного за-
дания № АААА-А21-121011590088-4 «Электрохими-
ческие и радиационно-химические процессы: кинети-
ка и механизм, основы получения новых соединений
и оптимизации функциональных материалов».
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The Specific Features of the Surface of Mechanically Renewable Sn- and Pb-Electrodes
in Surface-Inactive Electrolytes

V.A. Safonov, M.A. Choba, Yu.K. Aljoshina

Faculty of Physics, Lomonosov Moscow State University. Moscow 119991, Russia
E-mail: avovur@mail.ru

The structure of charged phase interfaces between mechanically renewable Sn- and Pb–electrodes and LiClO4

solutions in acetonitrile (AN) with different concentrations was studied by the impedance method and cyclic
voltammetry. The intervals of the potentials at which these electrodes could be considered in good approximation
as ideally polarizable were established. The zero-charge potentials were estimated to be −0.37 and −0.59V
(with respect to aq. SCE) for the Sn- and Pb–electrodes, respectively. The experimental capacitance–potential
dependencies were shown to be in good agreement with the classic Gouy–Chapman–Stern–Grahame model. The
correlations of the differences between the experimental potentials at zero and strongly negative charges on the
electrical double layer with the difference between the vacuum work functions of these metals were considered
and analyzed. The results obtained in AN solutions were compared with the data for aqueous solutions of surface–
inactive electrolytes. It was shown that these metals should be classified among lyophobic systems similar to
mercury and some other mercury-like sp-metals according to the character of their interactions with AN and
H2O molecules.

Keywords: impedance, mechanically renewable Sn and Pb electrodes, acetonitrile, LiClO4, structure of charged
phase interfaces.
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