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электролита. Аномальное растворение реализует-
ся только в присутствии в электролите окислителя 
(ионов водорода, кислорода, нитрат-ионов и т.д.). 
При этом закономерности ионизации металла при 
катодной поляризации и восстановления окисли-
теля тесно связаны [5, 12].

Для теоретической интерпретации данного 
явления особый интерес представляет ионизация 
при катодной поляризации серебра в кислых хло-
ридных и сульфатных растворах, а также меди в 
кислых хлоридных, сульфатных и нитратных 
электролитах (рис. 1) [8—10, 13]. В качестве окис-
лителя выступают кислород и нитрат-ион. Значе-
ния стандартных потенциалов этих металлов от-
носительно велики. Перенапряжения же восста-
новления в собственную фазу при катодной по-
ляризации незначительны. Для данных металлов 
надежно установлено, что ионизация при катод-
ной поляризации идет при потенциалах, более 
отрицательных, чем значения равновесного по-
тенциала в условиях эксперимента. Поэтому па-
раллельно с ионизацией металла на одних участ-
ках поверхности, на других идет осаждение его 
ионов в собственную фазу. Таким образом, на по-
верхности одновременно протекают два разнона-
правленных процесса — ионизация металла и 

ВВЕДЕНИЕ
При изучении растворения ряда металлов и их 

сплавов (Fe, Cr, Ni, Mg, Al, Cu, Ag и др.) в электро-
литах были обнаружены отклонения от закономер-
ностей, соответствующих электрохимической 
теории коррозии [1—13]. При уменьшении по-
тенциала электрода скорость растворения металла 
не уменьшается по экспоненциальному закону, а 
принимает некоторое постоянное значение. Даль-
нейшее уменьшение потенциала в некоторых 
случаях сопровождается возрастанием скорости 
растворения, в других — плавным снижением. 
Данная совокупность явлений получила название 
аномального растворения металлов [5]. Аномаль-
ное растворение обнаружено практически для всех 
металлов, важных в техническом отношении, а 
также для амальгам щелочных металлов [5]. В 
настоящее время можно с уверенностью утверж-
дать, что «аномальное» поведение металлов при 
катодной поляризации распространено столь же 
широко, как и «нормальное», соответствующее 
предсказаниям электрохимической теории корро-
зии. Обнаружение «аномального» растворения для 
конкретного металла зависит от методики экспе-
римента (точности метода анализа электролита на 
содержание данного металла) и выбора состава 
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восстановление его ионов. На первый взгляд это 
противоречит электрохимической термодинамике. 
При заданном потенциале электрода и составе 
раствора изменение свободной энергии (при Р, Т 
— const) может быть отрицательным для проте-
кания процесса только в одном направлении. 
Поэтому, если осаждение ионов металла в данных 
условиях процесс термодинамически вероятный 
и протекает в сторону уменьшения свободной 
энергии, то ионизация металла должна сопрово-
ждаться увеличением свободной энергии (и наобо-
рот). Можно было бы предположить, что иониза-
ция металла при катодной поляризации реализу-
ется по химическому механизму. Под химическим 
механизмом понимают объединение в одном акте 
процессов окисления атома металла и восстанов-
ления частицы (иона, молекулы и т. д.) окислите-
ля. При этом отрицательный и положительный 
заряды одновременно переносятся через границу 
раздела фаз в разных направлениях [14—16] в 
данном месте на поверхности. С формальной 
точки зрения, это эквивалентно отсутствию пере-
носа заряда через двойной электрический слой, 
чем и объясняется независимость скорости про-
цесса и его термодинамических характеристик от 
потенциала электрода. В то же время, в электро-
химической кинетике принято рассматривать 
процессы присоединения нескольких электронов 
к частице окислителя и отрыв нескольких электро-
нов от атома металла как совокупность одноэлек-

тронных стадий. Поэтому сложно обосновать 
химический механизм окисления в том случае, 
когда на восстановление одной частицы окисли-
теля и на ионизацию одного атома металла требу-
ется разное число электронов. Например, на вос-
становление молекулы кислорода требуется четы-
ре электрона, а при ионизации одного атома меди 
освобождается только два электрона. Для реали-
зации химического механизма в вышеописанном 
смысле требуется образование многочастичных 
поверхностных комплексов и согласованный во 
времени и пространстве перенос четырех электро-
нов. Это очень маловероятный процесс. Даже в 
том случае, когда одна или несколько стадий вос-
становления окислителя сопряжены в одном акте 
со стадиями ионизации атома металла, остаются 
предшествующие или последующие стадии пере-
носа заряженных частиц через границу раздела 
фаз. Трудно обосновать отсутствие таких стадий 
в многостадийных катодных и анодных процессах. 
Например, при аномальном растворении меди в 
кислых нитратных растворах в качестве катодно-
го процесса выступает реакция восстановления 
нитрат-иона до аммиака. В этой реакции участву-
ет восемь электронов, в процессе ионизации 
атома меди — только два. Протекание данной 
реакции в одну химическую стадию требует уча-
стия в одном акте как минимум пяти частиц. Это 
крайне маловероятно. Если же предполагать, что 
в химическом взаимодействии с медью участвуют 

Рис. 1. Зависимость скорости ионизации металлов от потенциала вращающихся дисковых электродов (ВДЭ) в 
кислых растворах: 1 — серебряный ВДЭ (2230 об/мин, предварительно аэрированный раствор 1 М HCl); 2 — 
медный ВДЭ (2230 об/мин, предварительно аэрированный раствор 1 М HCl с добавкой ионита АНКБ-2); 3 — мед-
ный ВДЭ (1000 об/мин, естественно аэрированный раствор 0,1 M HNO3 + 0,9 M NaNO3)
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какие-либо промежуточные продукты восстанов-
ления нитрат-иона, то оба процесса в целом все-
таки остаются электрохимическими.

Химический механизм предполагает взаимос-
вязь во времени и пространстве процессов иони-
зации металла и восстановления окислителя. В то 
же время наиболее «доступны» для окислителя 
электроны проводимости металла. Переход элек-
трона проводимости на частицу окислителя нельзя 
интерпретировать как окисление конкретного ато-
ма металла, находящегося вблизи частицы окисли-
теля, стадии окисления и восстановления про-
странственно разделены. Участие же в процессе 
восстановления окислителя электронов, находя-
щихся на внутренних атомных орбиталях, не уча-
ствующих в образовании металлической связи, 
маловероятно.

В работах [16—17] высказано предположение, 
что в качестве общих промежуточных частиц для 
реакций ионизации металла и восстановления 
окислителя могут выступать частицы отличные от 
электронов проводимости металла (свободные 
радикалы, частицы в неустойчивой промежуточной 
степени окисления и т. д.). При этом частицы, об-
разовавшиеся в катодном процессе, могут прини-
мать участие в анодной реакции ионизации метал-
ла. Вследствие этого совместно протекающие ре-
акции оказываются кинетически сопряженными и 
в потенциостатических условиях. При этом будут 
меняться не только кинетические, но и термодина-
мические закономерности совместно протекающих 
реакций. Подобную взаимосвязь совместно про-
текающих реакций предложено называть химиче-
ским сопряжением, в противоположность электро-
химическому сопряжению, когда общими частица-
ми для совместно протекающих реакций являются 
электроны проводимости металла [17].

Для химических сопряженных реакций может 
реализовываться перенос свободной энергии от 
одной реакции к другой. В пределе — одна из ре-
акций может протекать в сторону обратную той, 
что предписывается величиной химического срод-
ства [18]. При наличии в системе нескольких реак-
ций, диссипативная функция является суммой 
вкладов от различных реакций. Причем, с формаль-
ной точки зрения, отдельные слагаемые этой сум-
мы могут быть как положительными, так и отри-
цательными. Согласно второму началу термодина-
мики положительными должны быть лишь сум-
марное производство энтропии и диссипативная 
функция [18]. Пусть в системе протекают две хи-
мические реакции:

 |A1v1| < 0, |A2v2| > 0,  (1)

 |A1v1| < |A2v2|, (2)

 A1v1 + A2v2 = Ф > 0. (3)
 А — химическое сродство, v — скорость реак-

ции, Ф = TdiS/dt — диссипативная функция. Первая 
реакция называется сопряженной, вторая — со-
прягающей. Первая реакция протекает в направле-
нии обратном тому, которое предписывается вели-
чиной соответствующего сродства, за счет частич-
ного использования свободной энергии сопрягаю-
щего процесса. Данное явление называется термо-
динамическим сопряжением совместно протекаю-
щих реакций. Необходимым условием термодина-
мического сопряжения является кинетическое со-
пряжение совместно протекающих реакций — на-
личие общих промежуточных частиц и элементар-
ных стадий.

Вышеизложенный подход мог бы служить и 
для объяснения ионизации металлов при потен-
циалах отрицательнее равновесного потенциала 
для данной реакции. Рассмотрим, как согласуются 
специфические особенности электрохимических 
процессов с представлениями о термодинамиче-
ском сопряжении и переносе свободной энергии 
от одной реакции к другой.

Цель работы — описание термодинамики со-
вместно протекающих электродных реакций, хи-
мически сопряженных за счет наличия общих 
промежуточных частиц, отличных от электронов 
проводимости металла, и применение полученных 
результатов для интерпретации ионизации меди и 
серебра при катодной поляризации.

ТЕРМОДИНАМИКА НЕОБРАТИМЫХ 
ПРОЦЕССОВ ПРИМЕНИТЕЛЬНО 

К ЭЛЕКТРОДНЫМ РЕАКЦИЯМ
Применение термодинамики необратимых 

процессов к электрохимическим системам и 
электродным реакциям систематически рассмо-
трено в работах Ван Риссельберга, И. Пригожина 
Р. Хаазе [19—21]. К сожалению, в настоящее вре-
мя эти работы труднодоступны, а полученные в 
них результаты чрезвычайно редко цитируются и 
применяются для анализа конкретных экспери-
ментальных данных, не стали привычным «ин-
струментом» теоретического исследования для 
коррозионистов и электрохимиков. Поэтому в 
данной работе основные соотношения термоди-
намики необратимых процессов применительно 
к электродным реакциям ионизации меди и сере-
бра при катодной поляризации выводятся доста-
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точно подробно. Цель этого — показать, что 
представления о переносе свободной энергии от 
одного процесса к другому могут быть распро-
странены на совместно протекающие электродные 
реакции без введения каких-либо специальных 
модельных представлений, отличных от общепри-
нятых в электрохимической термодинамике и 
кинетике.

Дальнейшее изложение во многом основано на 
работе Ван Риссельберга [19]. Первоначально, в 
качестве модели, рассмотрим гальваническую 
ячейку — правильно разомкнутую электрохими-
ческую цепь, составленную из медного и цинково-
го электродов, погруженных в растворы собствен-
ных ионов.

Диффузионный потенциал на границе двух 
растворов элиминирован. Эту электрохимическую 
цепь схематически можно изобразить следующим 
образом:
 Cu1|Zn| раствор (Zn2+):: раствор (Cu2+)| Cu2,
нижние индексы (1) и (2) указывают расположение 
медных электродов в электрохимической цепи. 
Обозначим внутренние потенциалы на разных 
концах цепи φ1 и φ2.

Рассмотрим бесконечно малый интервал вре-
мени dt, в течение которого постоянный ток I (по-
ложительный или отрицательный) проходит через 
ячейку слева направо. Электрический заряд I dt при 
этом переносится из области с потенциалом φ1 в 
область с потенциалом φ2. В то же время, заряд — 
I dt переносится из области с потенциалом φ1 в 
область с потенциалом φ2 во внешней цепи. При 
этом посредством внешней цепи совершается элек-
трическая работа — I dt (φ2 – φ1), за счет уменьше-
ния внутренней энергии гальванической ячейки. 
Примем, что за интервал времени dt система по-
лучит количество тепла dQ и произведет механи-
ческую работу расширения pdV. Тогда первый за-
кон термодинамики для рассматриваемой системы 
может быть записан в виде:
 dU = dQ – pdV – I (φ2 – φ1) dt.  (4)

В соответствии с общепринятыми обозначе-
ниями при протекании реакции в ячейке в прямом 
направлении:
 Cu2+ + Zn → Cu + Zn2+  (5)
ток во внешней цепи будет положительным, при 
протекании реакции в обратном направлении:
 Zn2+ + Cu → Zn + Cu2+, I < 0.

Представим dQ, согласно второму началу тер-
модинамики, как

 dQ = TdS – TdiS,
где diS — производство энтропии в системе. Под-
ставляя данное выражение для dQ в уравнение (4), 
получим соотношение, объединяющее первое и 
второе начала термодинамики для процессов в 
гальванической ячейке:
 dU = TdS – pdV – I (φ2 – φ1) dt – TdiS.  (6)

Рассмотрим переход гальванической ячейки 
между двумя заданными состояниями I и II. Из-
менение состояния рассматриваемой системы 
определяется величинами приращений функций 
состояния (dS = SII – SI, dU = UII – UI, dV = VII – VI), 
количеством электричества dq = I dt (при этом сами 
значения I и dt не обязательно должны быть по-
стоянными и заданными), параметрами состояния 
T и P. Необходимо отметить, что величина diS не 
является полным дифференциалом и определяется 
закономерностями перехода системы из одного 
состояния в другое. Одно и тоже изменение со-
стояния гальванической ячейки (dS, dU, dV, T, 
P — постоянны) может быть реализовано тремя 
различными способами:

• полностью обратимый переход между со-
стояниями I и II, при этом I → 0 dt → ∞, TdiS = 0, 
разность потенциалов принимает равновесное 
значение (φ2 – φ1)Rev;

• необратимый процесс перехода между со-
стояниями I и II при φ1 = φ2 (короткозамкнутая цепь);

• необратимый процесс перехода между со-
стояниями I и II, при этом (φ2 – φ1)Ir отличается от 
нуля и от равновесного значения (φ2 – φ1)Rev, также 
положительна величина diS.

Для обратимого, бесконечно медленного пере-
хода между состояниями I и II соотношение (6) 
принимает вид:
 dU = TdS – pdV – dq (φ2 – φ1)Rev,  (7)
электрохимическое равновесие реализуется на всех 
границах раздела фаз.

Для второго способа изменения состояния си-
стемы можно записать:
 dU = TdS – pdV – TdiSsc,  (8)
где нижний индекс SC указывает на то, что процесс 
идет в короткозамкнутой системе (short circuit). 
Принимая определение химического сродства:

 ,  (9)

где ξ координата реакции:

 , ,  (10)
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где z = 2, F — постоянная Фарадея, приходим к со-
отношению:

 .  (11)

При φ2 > φ1 реакция (5) самопроизвольно про-
текает слева направо, dξ > 0. Производство энтро-
пии положительно в силу второго начала термо-
динамики, следовательно, А > 0. При φ2 < φ1 реакция 
(5) самопроизвольно протекает справа налево, 
dξ < 0, А < 0. Величина (φ2 – φ1)Rev представляет собой 
ЭДС электрохимической цепи — ΔЕRev.

При неравновесном протекании реакции в 
гальванической ячейке разность потенциалов (φ2 –
φ1)Ir отлична от (φ2 – φ1)Rev, при этом и величина diS 
отлична от нуля и от diSsc. С учетом (7), (8) и (11) 
находим:
 ,  (12)

 ,  (13)
Величина ΔERev может быть представлена 

как сумма гальвани-потенциалов на различных 
фазовых границах 

. Аналогичным об-
разом может быть представлена и ΔEIr.:

 .  (14)

Тогда:

   (15)

Введем перенапряжение на медном ηCu, и цин-
ковом ηZn, электродах:

   (16)

   (17)
Процессы на медном и цинковом электродах 

пространственно разделены, поэтому, в силу ло-
кальной формулировки второго начала термодина-
мики, должны быть по отдельности положитель-
ными и величины производства энтропии при не-
обратимом протекании реакций на медном (diSCu) 
и цинковом (diSZn) электродах. Тогда:
 ,  (18)

 – .  (19)

При dξ > 0 на медном электроде протекает вос-
становление ионов меди, на цинковом — окисление 
металлического цинка. При протекании катодного 
процесса потенциал медного электрода смещается 
в отрицательном направлении, потенциал цинко-
вого электрода при протекании анодного процесса 
увеличивается (ηZn < 0). Следует отметить, что вы-
бор знака для перенапряжения и тока определяет-
ся системой соглашений. Лишь условие TdiSj > 0 
для любого j-го электрода должно оставаться не-
изменным, как следствие второго начала термо-
динамики.

Разделим соотношения (18) и (19) на dt и введем 
катодный и анодный токи. В данном случае катод-
ный ток принимаем положительным Ik = zFdξk /dt > 0, 
анодный отрицательным, Iа = zFdξа /dt < 0, dξк — из-
менение координаты полуреакции на катоде:
 Cu2+ + 2e = Cu,  (20)
dξа — изменение координаты полуреакции на ано-
де:
 Zn2+ + 2e = Zn.  (21)

Величина dξi (i = а, k) положительна при про-
текании полуреакции в сторону восстановления. 
Данные определения знаков соответствуют при-
нятым в электрохимии. Соотношения (18) и (19) 
примут вид:
 Ik ηCu = Tdi SCu /dt = Фk,  (22)

 Iа ηZn = Tdi SZn /dt = Фа,  (23)
где Фi — диссипативная функция — скорость рас-
сеяния свободной энергии в катодном и анодном 
процессах, соответственно. В вышеизложенном 
подходе перенапряжение вводится как термодина-
мическая величина, являющаяся количественной 
мерой необратимости электродной реакции. Со-
гласно (22) и (23) рассеяние свободной энергии в 
ходе электродной реакции есть произведение пере-
напряжения на величину тока соответствующего 
электродного процесса. Перенапряжение может 
рассматриваться как обобщенная сила, скорость 
реакции, выраженная в токовых единицах — как 
обобщенный поток. Диссипативная функция для 
электродной реакции имеет такую же билинейную 
форму, как и для других необратимых процессов: 
диффузия, химические реакции, теплопроводность 
и т. д. [22].

Рассмотрим электрохимическую цепь, в кото-
рой слева расположен стандартный водородный 
электрод, справа — вышеописанный медный 
электрод в растворе собственных ионов. Тогда со-
отношение (13) можно представить в виде:
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 АCudξCu – φCuzFdξCu = TdiS,  (24)
где АCu — химическое сродство полуреакции (20), 
φCu — потенциал медного электрода, определенный 
относительно электрода сравнения. Очевидно, при 
равновесии TdiS = 0, АCu = (φCu)Rev /zF и опять при-
ходим к соотношению:
 ICuηCu = ФCu.  (25)

В (25) все величины отнесены к исследуемому 
электроду и к протекающей на нем полуреакции. 
При P, T — const производство энтропии и дис-
сипативная функция могут быть связаны с измене-
нием электрохимической свободной энергии си-
стемы , включающей только медный электрод 
электрохимической цепи:

   (26)

Для случая нескольких окислительно-восстано-
вительных реакций (r), одновременно протекаю-
щих на одном электроде можно обобщить соот-
ношение (26):

 .  (27)

Соотношение (27) определяет скорость рассея-
ния свободной энергии вследствие совместно про-
текающих электродных реакций как билинейную 
функцию обобщенных сил hr и обобщенных по-
токов Ir.

Диссипативная функция электрода является 
суммой вкладов от различных одновременно про-
текающих электродных реакций. С точки зрения 
второго начала термодинамики, положительной 
должна быть только сумма величин Irhr. При этом 
отдельные слагаемые могут быть как положитель-
ными, так и отрицательными. Поскольку все 
электродные реакции протекают в одной и той же 
области пространства, вышеприведенное утверж-
дение согласуется и со вторым началом термоди-
намики в локальной формулировке. Соотношение 
(27) предоставляет основу для термодинамическо-
го анализа переноса свободной энергии (термо-
динамического сопряжения) между совместно 
протекающими электродными реакциями.

Примем, что на электроде одновременно про-
текают две окислительно-восстановительные ре-
акции, тогда:
  = Ф > 0 (28)

Второму началу термодинамики не противо-
речит протекание первой реакции в сторону вос-
становления при выполнении следующих условий:

 I1 > 0, h1 < 0, I1h1 < 0, I2h2 > 0, |I1h1| < |I2h2|. (29)

Как и в случае химических реакций, первую 
электродную реакцию (эндергоническую) можно 
назвать сопряженной, вторую (экзэргониче-
скую) — сопрягающей. За счет частичного «ис-
пользования» свободной энергии сопрягающей 
реакции, сопряженная реакция может протекать в 
направлении обратном тому, которое предписыва-
ется термодинамической силой. Так же как и в 
случае химических реакций, необходимым усло-
вием реализации термодинамического сопряжения 
является наличие общих промежуточных частиц и 
элементарных стадий для совместно протекающих 
на электроде реакций. Согласно общему подходу 
термодинамики необратимых процессов [23] тер-
модинамическое сопряжение может быть пред-
ставлено функциональной зависимостью обобщен-
ных потоков от обобщенных сил:
 ,  (30)

   (31)
где С1…СN — концентрации компонентов электро-
лита (участники электродных реакций, катализа-
торы). Конкретный вид соотношений (30), (31) 
может быть найден только в результате кинетиче-
ского моделирования. Однако некоторые выводы 
можно сделать и на основании соотношения (28).

Существует верхний предел для скорости со-
пряженной реакции:

   (32)

Соотношение (32) связывает термодинамиче-
ские (hi) и кинетические величины (Ii). Подобные 
соотношения могут быть получены только с по-
мощью термодинамики необратимых процессов.

Применим полученные результаты для описа-
ния термодинамических закономерностей иониза-
ции меди и серебра при катодной поляризации.

Выражения для диссипативной функции при-
менительно к ионизации меди и серебра в присут-
ствии растворенного кислорода и нитрат-иона в 
качестве окислителей примут вид:
 ,  (33)

 ,  (34)

 , (35)
где индексы O2, NO3, Cu и Ag относятся к парци-
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альным процессам восстановления O2, нитрата, 
ионизации Cu и Ag. В (33) — (35) диссипативная 
функция отнесена к единице площади поверхности, 
поэтому общий ток I заменен на плотность тока i.

Далее полагаем, как это принято в литературе 
по электрохимии и коррозии металлов, анодный 
ток и перенапряжение анодного процесса положи-
тельными, соответствующие величины для катод-
ного процесса — отрицательными. Равновесные 
потенциалы меди и серебра рассчитывали, исходя 
из экспериментально найденных величин концен-
траций ионов металла в электролите в условиях 
катодной поляризации, парциальные токи иониза-
ции вышеуказанных металлов при катодной по-
ляризации также были определены эксперимен-
тально в работах [8—10]. Концентрацию NH4

+-иона 
рассчитывали по закону Фарадея к моменту вре-
мени tэксп/2, где tэкс — время выдержки медного 
электрода при катодном потенциале в кислом ни-
тратном растворе. Выход аммиака по току при 
восстановлении нитрат-иона принимали 100 % 
[24]. Значение iNO3

–hNO3
– на несколько порядков боль-

ше чем iO2
hO2

, поэтому учитывали только первую из 
двух вышеуказанных величин. Большой интерес 
представляет эффективность передачи свободной 
энергии от сопрягающего к сопряженному про-
цессу:

 ,  (36)

где индекс 1 относится к сопряженному, 2 — к со-
прягающему процессам. Например, для биохими-
ческих реакций величина λ может достигать 0,9 
[18]. Данные и результаты расчетов представлены 
в табл. 1.

Таким образом, лишь очень небольшая часть 
свободной энергии передается от процессов вос-
становления кислорода и нитрат-иона реакциям 
ионизации меди и серебра. Соотношение (32) вы-
полняется. Эффективность сопряжения на не-
сколько порядков ниже, чем в биохимических 
процессах.

ВЫВОДЫ
1. Предложено использовать формализм тер-

модинамики необратимых процессов для объясне-
ния ионизации меди и серебра при катодной по-
ляризации в кислых хлоридных и нитратных рас-
творах. Аномальное растворение металлов при 
катодной поляризации рассматривается как резуль-
тат термодинамического сопряжения реакций ио-
низации металла и восстановления окислителя.

2. На основе формализма термодинамики не-
обратимых процессов получены соотношения для 
диссипативной функции, коэффициента λ, опреде-
ляющего эффективность передачи свободной 
энергии от реакции восстановления окислителя 
процессу ионизации металла. Определены значе-
ния λ для ионизации серебра и меди в кислом 
хлоридном, меди в кислом нитратном растворах. 
Значения λ оказались порядка 0,001 и 0,0001 %.
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