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Аннотация 
Наличие нескольких взаимосвязанных электрохимических процессов, протекающих на поверхности электрода, 
строго говоря, не позволяет использовать принцип независимого протекания реакций. Зачастую парциальные 
реакции сложного многостадийного электрохимического процесса сопряжены как через общие интермедиаты, так 
и за счет конкурирующей адсорбции электроактивных частиц. Наличие сопряжения приводит либо к изменению 
потенциала, при котором становится возможен соответствующий электрохимический процесс, либо к изменению 
скорости парциальных процессов. Последнее носит название кинетического сопряжения. Это не позволяет рассчи-
тать скорость каждой парциальной реакции просто как разность между плотностью тока целевого и фонового 
процессов. Для установления кинетических закономерностей подобных процессов может быть использован метод 
кинетических диаграмм. В настоящей работе показано, что данный метод применим не только при анализе сопря-
женных электрохимических процессов разного типа, но может быть использован и в ходе получения парциальных 
токов стадий отдельной сложной электродной реакции, протекающей в фоновом растворе. В качестве примера 
рассмотрены варианты кинетического моделирования суммарной вольтамперограммы анодного процесса на Au-
электроде в водной щелочной среде в режиме линейного изменения потенциала. 
Рассчитаны стационарные степени заполнения поверхности золота различными поверхностно-активными фор-
мами кислорода в зависимости от потенциала электрода. Установлено, что изменение концентрации ОН--ионов 
сказывается в основном на области потенциалов их адсорбции. Проведен детальный анализ стационарных парци-
альных анодных процессов в системе Au|OH–,H2O, расчетным путем определена форма общей стационарной воль-
тамперограммы. Последняя качественно согласуется с экспериментальной поляризационной зависимостью.
Показано, что вид расчетных поляризационных зависимостей определяется степенью обратимости отдельных 
стадий и скоростью их протекания. Подобный анализ необходим не только для детализации схемы самой фоновой 
анодной реакции на золоте в щелочном растворе, но и в плане последующего кинетического описания процесса 
электроокисления органических веществ на золотом электроде.
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1. Введение
Если на поверхности электрода одновремен-

но протекает несколько многостадийных реак-
ций, причем в одной и той же области потен-
циалов и с сопоставимыми скоростями, то пар-
циальные реакции, вообще говоря, не являют-
ся независимыми. Обычно они взаимосвязаны 
(сопряжены) не только через общие интерме-
диаты, но и за счет конкуренции разных элек-
троактивных частиц за адсорбционные центры.

Наличие сопряжения обеспечивает возмож-
ность переноса свободной энергии электродной 
системы между парциальными реакциями, бла-
годаря чему некоторые из них приобретают спо-
собность протекать при потенциалах более от-
рицательных, чем соответствующие равновес-
ные – эффект т. н. термодинамического сопряже-
ния [1]. Чаще, однако, меняется только скорость 
каждого из парциальных процессов, соответст-
венно говорят о кинетическом сопряжении [2, 3].

Проблема сопряженных реакций прежде все-
го связана с задачей нахождения реальных пар-
циальных скоростей, а значит, с установлением 
кинетики. Действительно, в простейшем слу-
чае на электроде протекает лишь два взаимос-
вязанных процесса – целевой (1) и фоновый (2), 
причем оба в недиффузионном режиме. Если i1  
и i2 – истинные парциальные скорости каждого, 
т. е. полученные с учетом эффектов сопряжения, 
то i = i1 + i2.  Здесь i – ток, измеряемый во внеш-
ней цепи поляризации; характер его изменения 
во времени для последующего рассмотрения не 
принципиален.

Зачастую в качестве i2 используют i2
фон – ток, 

определяемый в той же области потенциалов, но 
в фоновом, а не в рабочем электролите, содержа-
щем электрохимически активный реагент. Од-
нако из-за эффектов сопряжения i2 ≠ i2

фон, а по-
тому значения i, чаще всего, определяются с за-
метной погрешностью.

Типичным примером могут служить процес-
сы анодного окисления органических веществ 
на металлических электродах, также способных 
анодно окисляться в ходе поляризации. Зачастую 
области потенциалов адсорбции и электрохи-
мической активности органических веществ и 
металлической подложки перекрываются, что 
предопределяет потенциальную возможность 
взаимовлияния парциальных электродных про-
цессов [4–7]. В данной ситуации весьма полез-
ным является метод графо-кинетического ана-
лиза [8–11], в рамках которого многостадийный 
химический процесс представляется в виде со-

вокупности взаимосвязанных циклов (графов). 
Из-за отсутствия сколь-либо значимых внутрен-
них ограничений метод приложим и к электро-
химическим реакциям, совместно протекаю-
щим на электроде. 

Особую роль такой анализ играет при изуче-
нии многостадийных электрохимических про-
цессов с участием металлов и сплавов в присут-
ствии поверхностно-активных органических до-
бавок различной природы. Знание закономерно-
стей взаимовлияния парциальных электродных 
процессов в таких системах позволяет не только 
теоретически описать сложные процессы с уча-
стием компонентов раствора электролита, но и 
обоснованно сформулировать технологические 
принципы получения продуктов электрохими-
ческого превращения (включая анодное окисле-
ние органических добавок и катодное осажде-
ние металлов и сплавов) с заданными свойст-
вами и составом.

Последовательно рассматривая альтерна-
тивные кинетические ситуации, различающи-
еся природой интермедиатов, допущением о 
природе лимитирующей стадии, либо учитыва-
ющие наличие нескольких стадий с сопостави-
мыми скоростями протекания, расчетным путем 
можно получить истинные парциальные токи, а 
их суммированием – общую i,E-зависимость. По-
следняя, собственно, и сопоставляется с опытной 
вольтамперограммой (ВАГ), позволяя не только 
оценить комплекс равновесных и кинетических 
характеристик отдельных стадий, но и сделать 
заключение о предположительной схеме реак-
ции. Следует иметь в виду, что техника графо-
кинетического анализа, причем в полном объе-
ме, вполне может быть использована и при ин-
терпретации результатов изучения отдельных 
электродных реакций. 

Такие реакции, как правило, являются слож-
ными и включают стадии адсорбции, переноса 
заряда, гетерогенных химических превращений 
интермедиатов и т. д. В соответствии с предпола-
гаемой кинетической схемой общего электрод-
ного процесса его элементарные стадии после-
довательно сменяют друг друга по мере изме-
нения потенциала.

С другой стороны, индивидуальную много-
стадийную электродную брутто-реакцию можно 
трактовать только формально, как совокупность 
«параллельно» текущих элементарных процес-
сов, каждый из которых отвечает отдельной ста-
дии, но реализуется теперь во всей области по-
тенциалов. Тот факт, что в определенном интер-
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вале значений потенциала (Е) скорости элемен-
тарных процессов, условно рассматриваемых в 
качестве парциальных, практически нулевые, 
при таком подходе не принципиален. Гораздо 
важнее, что появляется возможность выявить 
парциальные токи отдельных стадий, суммиро-
вать их, а результат сопоставить с эксперимен-
том, что обычно и лежит в основе уточнения об-
щей реакционной схемы и выявления кинетиче-
ских особенностей сложной реакции.

Отметим, наконец, что графо-кинетический 
анализ изначально предполагает стационарное 
течение сложной реакции, что обычно харак-
терно для гомогенных химических процессов. 
Однако гетерогенные электродные реакции, в 
частности, изучаемые методом линейной воль-
тамперометрии, когда потенциал меняется со 

скоростью v
dE
dt

= ,  как правило, нестационарны.

Предметом рассмотрения в данной работе 
является электродный процесс, протекающий в 
широкой области анодных потенциалов на по-
ликристаллическом Au-электроде в деаэриро-
ванном водном щелочном растворе. Основные 
задачи исследования таковы:

– расчетным путем, используя метод графо-
кинетического моделирования, найти стацио-
нарные степени заполнения поверхности золо-
та исходным веществом, интермедиатами и про-
дуктами реакции анодного окисления ОН‑ионов 
в щелочной среде;

– вычислить стационарные парциальные, 
а также суммарный анодный ток данного про-
цесса;

– сравнить расчетные и эксперименталь-
ные значения ряда основных кинетических па-

раметров анодной брутто-реакции в системе 
Au|OH–,H2O;

– оценить корректность процедуры сопо-
ставления полной расчетной с эксперименталь-
ной вольтамперограммой, снятой при конечной 

скорости изменения потенциала v
dE
dt

= . 

2. Расчетная процедура
2.1. Выбор реакционной схемы 

Согласно данным [7], на анодной ветви ци-
клической i,E-зависимости, полученной в систе-
ме Au|OH–,H2O, можно выделить четыре основ-
ных максимума тока – А1, А2, А3 и А4 (рис. 1.). 
Поскольку закономерности катодных процессов 
в данной работе не рассматриваются, область 
катодных токов здесь, как и повсюду далее, не 
представлена; потенциалы приведены относи-
тельно ст. в. э.

С ростом v происходит увеличение ампли-
туды всех пиков тока, потенциалы максимумов 
А1 и А2 не меняются, а максимумов А3-А4 сме-
щаются в область более положительных значе-
ний. Это, как и иные данные [12–20], свидетель-
ствует о многостадийности анодного процесса 
в системе Au|OH–,H2O. Последний, несомненно, 
протекает через стадию хемосорбции гидрок-
сид-аниона, причем скорее всего с частичным 
переносом заряда, и сопровождается последова-
тельным образованием моно- и бирадикальных 
форм адсорбированного атомарного кислорода. 
Возможная схема реакции, причем в достаточно 
упрощенном виде, такова:

Au OH Au OH e;(ads)
( )+ ¤ - +- - -1 l l 	 (I)

Au OH Au OH ( )e;(ads)
( )

(ads)- ¤ - + -- -1 1l l 	 (IIa)

Рис. 1. Анодные ветви ВАГ, экспериментально полученные на гладком золотом электроде в 0.1 М рас-
творе NaOH при n = 0.04 (1); 0.1 (2) и 0.6 (3) B/c [7]
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Au OH OH Au O e.(ads) (ads)- + ¤ - + +-
2

  H O 	 (IIIa)

Здесь l – степень частичного переноса заряда с 
адсорбированной частицы, имеющей заряд z = 1 
на металл; в итоге zads = -1 l  [21]. Считается 
[22–24], что ион-радикальное состояние стаби-
лизировано за счет перекрывания 6s- и sp3 – АО 
для Au и ОН– соответственно. Как альтернатива, 
обсуждается [4, 25–32] и возможность появления 
на поверхности 2D-соединений Au(I) и Au(II) в 
процессах типа:

Au OH (AuOH) e;(ads)
( )

(ads)- ¤ +- -1 l l 	 (IIб)

(AuOH) OH (AuO) H O e.(ads) (ads) 2+ ¤ + +- 	 (IIIб)

Формирование фазового оксида Au(III) при 
достаточно высоких потенциалах, несомненно, 
является итогом ряда последовательно текущих 
электрохимических, химических и кристаллиза-
ционных стадий. В брутто-форме соответствую-
щая реакция может быть представлена, как про-
цесс с участием Au O(ads)-   или же (AuO)ads:

Au O OH / Au O / H O e;(ads) 2 2- + ¤ + +-
 1 2 1 23 	 (IVa)

(AuO) OH / Au O / H O e.(ads) 2 2+ ¤ + +- 1 2 1 23 	(IVб)

Не исключено и образование метастабиль-
ных фаз – Au(OH)3 или g-AuOOH, с их последую-
щей дегидратацией; более детально эти вопро-
сы рассмотрены в [30].

Выбор между альтернативными маршрута-
ми анодного формирования Au2O3 – через ста-
дии (IIa), (IIIa) и (IVa), либо (IIб), (IIIб) и (IVб), 
прежде всего должен базироваться на инфор-
мации о физической природе интермедиатов, 
которая обычно отсутствует. Тем самым фак-
тически остается открытым вопрос о характе-
ре перераспределения электронной плотно-
сти в системе Au|OH-,H2O, а именно «перетека-
ния» ее с кислорода гидроксид-иона на металл 
– стадии (IIa) и (IIIa), или же обратно с метал-
ла на кислород – стадии (IIб) и (IIIб). Результа-
ты квантово-химического моделирования [23], 
тем не менее, свидетельствуют в пользу первого 
сценария. Поэтому далее на этапе построения 
графов за интермедиаты гетерогенных процес-
сов окисления ОН- в водной среде принимали 
именно OH  и O .

Область потенциалов анодного выделе-
ния молекулярного кислорода, дополнитель-
но осложняющего оксидообразование на зо-
лоте в щелочной среде, в работе не рассмат
ривали.

2.2. Исходные кинетические соотношения
Примем, что на поверхности золота изна-

чально имеются активные адсорбционные цен-
тры лишь одного типа, количество которых G, 
выраженное в моль/см2, не только постоянно, 
но и существенно меньше числа атомов метал-
ла. Последнее позволяет игнорировать, хотя и 
в первом приближении, эффекты латерального 
взаимодействия между частицами адсорбата, а 
значит использовать в анализе модель изотер-
мы Ленгмюра.

Пусть Gi и Gj  – число активных центров по-
верхности, также в моль/см2, занимаемых ча-
стицами i-го и  j-го типов, а G – общая поверх-
ностная концентрация таких центров соответ-
ственно. Изменение состояния активного цен-
тра в процессе типа i ¤ j может быть связано 
не только с окислением/восстановлением ча-
стиц, но и с их адсорбцией/десорбцией. Каж-
дый из этих процессов трактуется как кинети-
чески обратимая реакция первого порядка, ско-
рость которой:

v k k k kij ij i ji j ij i ji j= - = -G G G Q Q( ). 	 (1)

Здесь kij и kji – формальные константы скоростей, 
размерности которых с–1, а Qi и Qj – доли адсорб-
ционных центров поверхности, занимаемых 
соответственно реагентами и продуктами. По-
лагаем, что диффузионные затруднения по всем 
типам частиц отсутствуют; особенности строе-
ния двойного электрического слоя и их влияние 
на kij и kji, в явном виде не учитываем.

Текущее заполнение адсорбционных цент-
ров предполагается стационарным. В этом при-
ближении 

k kij i ji j
ji

Q Q= ÂÂ ,		  (2)

фактически представляя т. н. стационарную 
кинетическую изотерму адсорбции, причем 

Q Qi j
ji

+ =ÂÂ 1. 		  (3)

Поскольку в данном случае k k cij ij
o
i
v= ,  а 

k k cji ji
o

j
v= ,  то концентрационная константа адсорб-

ционного равновесия K k k K c cij ij ji ij i
v

j
v= =/ ( / )0  

Здесь K k kij ij ji
0 0 0= /  – стандартная константа рав-

новесия, а cv  – объемная молярная концентра-
ция, выраженная в моль/см3.  

С учетом возможности частичного перено-
са заряда, константы скоростей адсорбцион-
ных стадий с участием однозарядных анионов 
таковы:
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k k E c F E E RTij ij i
v= -ÈÎ ˘̊0 0 0( ) exp ( )lb ; 	 4а

k k E c F E E RTji ji j
v= - -ÈÎ ˘̊0 0 0( ) exp ( )la , 	 4б

тогда как для электрохимических стадий:

k k E c F E E RTij ij i
v= - -ÈÎ ˘̊0 0 01( ) exp ( ) ( )l b ; 	 5а

k k E c F E E RTji ji j
v= - - -ÈÎ ˘̊0 0 01( ) exp ( ) ( )l a . 	 5б

Здесь Е и Е0 – текущий и стандартный для данной 
реакции электродные потенциалы; a и b соот-
ветственно катодный и анодный коэффициенты 
переноса заряда; везде далее a = b = 0.5. Если же 
адсорбция заряженной частицы не сопровожда-
ется перераспределением электронной плотно-
сти, а значит l = 0, то влияние Е на константы 
скоростей адсорбционных процессов в уравне-
ниях (4а) и (4б) исчезает, а формулы (5а) и (5б) 
принимают обычный вид. Ясно, что в общем 
случае значения Кij , Kji также зависят от потен-
циала, хотя и в разной степени.

3. Анализ кинетических диаграмм
3.3. Стационарный режим реакции 

Следуя методике анализа, предложенной 
в [8–11] и детализированной для электродных 
реакций в [2, 3], построена кинетическая диа-
грамма анодного процесса на Au-электроде в 
фоновом щелочном электролите (рис. 2). За ис-
ходное состояние (1) принят активный центр 
поверхности золота, изначально занятый мо-
лекулой воды; вершины графа (2), (3), (4) и (5) 
отвечают последовательному образованию 
Au OH , Au OH , Au Oads ads ads- - --

   и Au2O3. Каждо-
му из этих процессов, представленных ранее как 
(I), (IIa), (IIIa) и (IVa), отвечает соответствующее 
ребро графа. Заполнение поверхности опреде-
ленным адсорбатом равно соответственно Q1, Q2, 

Q3, Q4 и Q5; положительным считается обход ци-
кла против часовой стрелки. Кинетически обра-
тимая брутто-реакция:

Au OH / Au O / H O e,2 2+ ¤ + +-3 1 2 3 2 33 	 (6)

представляя сумму стадий (I), (IIa), (IIIa) и (IVa), 
протекает со скоростью:

i F k k15 15 1 51 53= -( ).Q Q 		  (7)

Детальное математическое обоснование ме-
тода графо-кинетического анализа детально из-
ложено в [34] и в рамках данной работы не при-
водится. 

На первом этапе рассмотрения найдены ста-
ционарные степени заполнения поверхности ча-
стицами адсорбата: 

Q1
12 12 23 12 23 34 12 23 34 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K K K K K

; 	(8)

Q2
21 23 23 34 23 34 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K K

; 	 (9)

Q3
21 32 32 34 34 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K

; 	 (10)

Q4
21 32 43 32 43 43 45

1
1

=
+ + + +K K K K K K K

;
	 (11)

Q5
21 32 43 54 32 43 54 43 54

1
1

=
+ + +K K K K K K K K K

. 	 (12)

Принципиально, что смысл знаменателя в 
выражениях (8)–(12) одинаков: каждый из них 
содержит концентрационные константы рав-
новесия процессов перехода из данного i-го со-
стояния во все другие. Величины констант рав-
новесия, необходимые для расчета, определяли 
методом перебора.

Установлено, что заполнение поверхности 
каждой из адсорбированных форм кислорода, 
как и следовало ожидать, существенно зави-
сит от потенциала электрода (рис. 3а). При этом 
очень важно, что различные области потенциа-
лов могут соответствовать наличию как одной, 
так и сосуществованию нескольких адсорбиро-
ванных форм. Так, вплоть до значений Е ≤ 0.3 В 
поверхность заполнена только адсорбированны-
ми ионами ОН-. Дальнейшее увеличение потен-
циала приводит к тому, что становится ненуле-
вым заполнение поверхности и второй адсорби-
рованной формой, а именно, OH , причем при 
Е ≥ 0.7 В степень заполнения этой частицей до-

Рис. 2. Кинетическая диаграмма адсорбционных 
и электрохимических процессов, протекающих на 
Au-электроде в щелочной среде в области потен-
циалов, предшествующих анодному выделению 
молекулярного кислорода
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стигает единицы. Последующий рост Е приводит 
к появлению на поверхности золота бирадика-
лов O , заполнение которыми весьма невелико 
и к тому же заметно снижается по мере увели-
чения потенциала электрода, а также накопле-
нию оксида Au2O3. Рост концентрации щелочно-
го раствора – с 0.1 М до 1.0 М – проявляется лишь 
в некотором расширении области потенциалов 
адсорбции гидроксильных ионов (на рис. 3а не 
отражено), но практически не влияет на степе-
ни заполнения  поверхности иными адсорбиро-
ванными формами кислорода.

Сопоставляя области потенциалов максиму-
мов, наблюдаемых на анодной ветви эксперимен-
тальной вольтамперограммы, нормированной на 
ток в максимуме А4 (рис. 3б) с соответствующи-
ми областями существования различных адсор-
бированных форм кислорода, можно заключить:     

– максимумы А1 и А2 характеризуют про-
цесс адсорбции Н2О и ОН- ионов соответственно;

–  в области максимума А3 на поверхности Au 
присутствуют как адсорбированные ионы OH–, 
так и монорадикалы OH , причем сам анодный 
максимум отвечает практически равному запол-
нению электрода каждой частицей; 

– область потенциалов А4 отвечает сосуще-
ствованию сразу трех адсорбированных частиц, 
а сам максимум – практически  полному запол-
нению поверхности оксидом золота. 

На втором этапе анализа стационарного 
анодного процесса в системе Au|OH–,H2O нахо-
дили скорость vi каждой парциальной реакции 
и, соответственно, отвечающей ей парциальный 
ток, используя соотношение:

i z F v z F
d
dEi i i i

st

= =G G Qn , 		  (13)

Здесь учтено, что dE dt= n ,  а для гетероген-
ной реакции I порядка v d dti i= Q .  Полагали, 
что в ходе изменения потенциала заполнение 
поверхности каждой их частиц i-го сорта очень 
быстро стабилизируется, т. е. скорость скани-
рования потенциала существенно меньше, чем 
скорость достижения стационарного заполне-
ния адсорбатом. 

Выражения для парциальных токов полу-
чены дифференцированием по потенциалу со-
отношений (8)–(12), после чего с привлечени-
ем (4а)÷(5б) найдены выражения для парци-
альных токов. Их суммирование дает искомую 
i,E-зависимость, вид которой достаточно гро-
моздок. Например, одно лишь выражение для 
d dEstQ2 / , таково:

Рис. 3. а) Зависимость стационарных степеней 
заполнения поверхности золота различными ад-
сорбированными формами и соединениями кис-
лорода при сОН– = 0.1 М: (1) – исходная поверхность, 
(2) – ОН-, (3) – OH ,  (4) –  O ,  (5) – Au2O3; б) Экспе-
риментальная вольтамперограмма, полученная в 
системе Au| OH-, H2O [7] и нормированная на ток 
максимума А4; в) Расчетные вольтамперограммы, 
нормированные на ток максимума А4, при концен-
трации щелочи равной (1) – 0.1; (2) – 0.5 и (3) – 
0.7 М. Врезка: Область потенциалов максимума А1 
без учета частичного переноса заряда в ходе ад-
сорбции гидроксид-иона (1), а также с учетом 
этого процесса (2)
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Тем не менее установлено, что на полной 
расчетной ВАГ также присутствуют четыре ха-
рактерных максимума тока. К сожалению, непо-
средственное сопоставление расчетной и опыт-
ной i,E-зависимостей невозможно, ибо исполь-
зуемое в вычислениях значение Гi априори не-
известно. Поэтому сравнительному анализу 
подвергали расчетные ВАГ, которые как и опыт-
ные, нормировали на значение тока в максиму-
ме А4; соответствующие данные представлены 
на рис. 3в.

Принципиально, что максимум А1 на рас-
четной вольтамперограмме все же удается по-
лучить, но лишь в предположении о частичном 
переносе заряда в процессе (I), т. е. полагая l ≠ 0. 
В противном случае в данной области потенциа-
лов на (i/i4),Е-зависимости появляется горизон-
тальная площадка (врезка к рис. 3в), что проти-
воречит данным эксперимента. 

В то же время количество и положение мак-
симумов тока на расчетной и эксперименталь-
ной вольтамперограмме совпадают. Более того, 
характер влияния концентрации щелочного рас-
твора на положение анодных максимумов тока 
оказался аналогичным для расчетной и экспери-
ментально полученной i,E -зависимости (табл. 1). 

Так, если положение пиков А1 и А2 не изме-
няется с ростом cOH- (рис. 3в, табл. 1), то потен-
циалы пиков А3 и А4 несколько разблагоражива-
ются, причем величина параметра dE d ca

m lg
OH- , 

полученного из расчетных ВАГ, практически сов-
падают с экспериментальным значением. Неко-

торые различия в форме опытной и расчетной 
ВАГ при переходе от пика А3 к А4 связаны с тем, 
что расчетная вольтамперограмма получена в 
предположении о равновесном распределении 
адсорбированных частиц, что едва ли выполня-
ется в реальных условиях.

Исходя из условия согласования положения 
каждого из расчетных и опытных анодных мак-
симумов, определены величины стандартных 
констант равновесий отдельных стадий, пред-
ставленные в табл. 2. 

На третьем этапе сопоставления расчетных 
и экспериментальных данных уже задавалась 
концентрация поверхностных центров адсорб-
ции. Причем значение Г выбирали таким обра-
зом, чтобы амплитуды экспериментальной и 
расчетной ВАГ при соответствующей скорости 
сканирования потенциала совпадали. 

Установлено, что характер изменения ам-
плитуды анодных максимумов на экспери-
ментальной и расчетной ВАГ с увеличением n, 
вплоть до n = 1.0 В/с, практически одинаков. Так, 
амплитуды всех анодных максимумов линейно 
меняются с ростом скорости сканирования по-
тенциала (рис. 4), а наклоны соответствующих 
опытных lg i,lg n-зависимостей не только пра-
ктически совпадают для максимумов А1-А3, но 
и близки к единице (табл. 3).  

Однако для максимума А4 картина сложнее: 

экспериментальная величина параметра 
d i
d v

a
mlg

lg
 

Таблица 1. Значения наклонов зависимостей  потенциала максимумов от концентрации 
ОН–‑ионов: экспериментальное (числ.) и расчетное (знам.)значение (n = 0.04 В/с)

Параметр
Пик А1 А2 А3 А4

dE
d c

a
m

lg
OH-

, В
0
0

0
0

- ±
-

0 043 0 004
0 045

. .
.

- ±
-

0 062 0 005
0 075

. .
.

Таблица 2. Концентрационные константы равновесий парциальных реакций,  протекающих 
в системе Au|OH–,H2O и отраженных на рис. 2

Константа
 Ребро графа

 (1¤2)  (2¤3) (3¤4) (4¤5)
0
ijK 1.5·104 8.0·10–11 2.5·10–13 7.0·10–13
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скорее ближе к 0.5, тогда как расчетное значе-
ние, как и для остальных, равно единице. На наш 
взгляд, такое расхождение связано с тем, что рас-
чет учитывает наличие только адсорбированно-
го оксида Au2O3, тогда как в условиях опыта в об-
ласти максимума А4 на поверхности, скорее все-
го, присутствует и фазовый слой оксида Au (III) 
[7; 12; 15; 31–32]. 

3.2. Нестационарный режим реакции
Ранее экспериментально установлено [7], что 

потенциалы первых двух максимумов, а имен-
но А1 и А2, практически инвариантны к измене-
нию скорости сканирования потенциала вплоть 
до n > 8 В/с, тогда как потенциалы пиков А3 и А4  
существенно облагораживаются с ростом n [7]. 
Естественно, что используемое выше допуще-
ние о стационарности процессов, прежде все-
го адсорбционных, реализующихся в системе 
Au|OH–,H2O, в принципе исключает возможность 
рассмотрения влияния n на положение максиму-
мов тока. Поэтому, вообще говоря, следует по-
лучить полное уравнение нестационарной анод-
ной вольтамперограммы, причем включающее 
области потенциалов всех токовых максимумов. 

Однако решение этой общей задачи крайне 
сложно. Поэтому вначале будем полагать, что 
гетерогенные процессы адсорбции, протекаю-

щие при потенциалах пиков А1 и А2, квазиста-
ционарны, тогда как нестационарными являют-
ся только процессы в области потенциалов мак-
симумов А3 и А4.  

Детальная процедура учета эффектов неста-
ционарности с использованием метода графов 
представлена в [33]. Кинетическая диаграмма 
нестационарного процесса с учетом сделанных 
допущений имеет вид, аналогичный стацио-
нарной диаграмме (рис. 2), но с добавочными 
ветвями (рис. 5). Здесь l – комплексный образ 
времени. В этом случае константа скорости ка-
кой-либо нестационарной стадии kij

*  будет иметь 
вид: k kij ij j

* ( )= + lQ 0 , причем для решения долж-

Таблица 3. Значения наклонов зависимостей токов в максимуме от скорости сканирования 
потенциала в 0.1 М растворе NaOH: экспериментальные (числ.) и расчетные (знам.)

Пик  
Параметр А1 А2 А3 А4

d i
d v

a
mlg

lg
0,87±0,08
1.00

0,83±0,08
1.00

0,85±0,08
1.00

0,62±0,06
1.00

Рис. 4. Зависимости амплитуды тока в максимуме вольтамперограммы от скорости сканирования по-
тенциала: расчетные (а) и экспериментальные (б) [7] данные

Рис. 5. Кинетическая диаграмма адсорбционных 
и электрохимических процессов, протекающих на 
Au-электроде в щелочной среде с учетом нестацио
нарности процессов в области потенциалов А3-А4
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но быть использовано преобразование Лапла-
са–Карсона [4, 34–35] в предположении о нену-
левой начальной концентрации промежуточ-
ных частиц. 

С целью дальнейшего облегчения процеду-
ры графо-кинетического анализа ограничимся 
рассмотрением лишь части общей диаграммы, 
представленной на рис. 2, полагая что на по-
верхности Au изначально присутствуют адсор-
бированные ионы ОН-. Ясно, что в данном слу-
чае область потенциалов их адсорбции автома-
тически выпадает из рассмотрения. Тем не ме-
нее даже в рамках данного упрощения ситуация 
остается весьма непростой, т. к. брутто-процесс 
превращения Au OHads- -  в Au O2 (ads)3  многостади-
ен. Какая же из этих элементарных стадий, либо 
их совокупность, является медленной и значит 
скорость определяющей, априори не известно. 
Возможные варианты представлены в табл. 1. 
Помимо анодных превращений ОН– на золоте 
с одной лимитирующей стадией, здесь рассмо-
трены и ситуации с несколькими скорость опре-
деляющими реакциями.

В качестве примера в данной работе ограни-
чимся рассмотрением двух кинетических сце-
нариев из табл. 4 – (а) и (b); оба с единственной 
лимитирующей стадией.

Таблица 4. Альтернативные кинетические 
сценарии, отвечающие брутто-процессу 
анодного превращения Au-OHads

-  в Au O2 3  в 
системе Au|OH–,H2O

Сценарий Схема превращения
(а) (2) → (3) = (4) = (5)
(b) (2) = (3) → (4) = (5)
(c) (2) = (3) = (4) → (5)
(d) (2) → (3) = (4) → (5)
(e) (2) = (3) → (4) → (5)
(f) (2) → (3) → (4) = (5)
(g) (2) → (3) → (4) → (5)

Кинетический сценарий (а)
Воспользуемся техникой графов и объеди-

ним элементарные состояния (2), (3) и (4) в некое 
формально исходное состояние (I), не имеющее 
четкой физической интерпретации:

Теперь для получения итогового уравнения 
вольтамперограммы достаточно решить диффе-
ренциальное уравнение следующего вида:

d
dt

k kI
I I I

Q
Q Q= - +5 5 5 , 		  (15)

учитывая при этом, что Q QI .+ =5 1  Итоговые 
выражения для QI и Q4 имеют вид: 

Q QI I I I

I

I I
I I

t t k k
k

k k
t k k

( ) ( )exp( ( ))

( exp( ( ))

= - + +

+
+

- - +

0

1

5 5

5

5 5
5 5 ;;

( ) ( ).Q Q5 1t tI= -

	 (16)

Учитывая при этом, что между константа-
ми скоростей k23, k34, k32, k43, и kI5, , а также между 
степенями заполнения поверхности Q2, Q3, Q4 и 
QI существует взаимосвязь, получим,  выраже-
ния для соответствующих парциальных степе-
ней заполнения:

Q Q Q

Q Q
2 23 23 34

1

2

3 32 34

1

1

( ) ( ) ( ) ;
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t t K K K t

t t K K

I I
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=
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4 43 43 32

1

41

Q

Q Q Q
I

I I

t

t t K K K t

( ) ;

( ) ( ) ( ) .

b

b

	 (17)

Отметим, что коэффициенты bi, фигуриру-
ющие в (17), явно от времени не зависят. Тем не 
менее, неявно такая зависимость все же присут-
ствует, т. к. в потенциодинамическом режиме по-
ляризации bi зависит от Е, а потенциал линейно 
меняется во времени.

Продифференцируем выражения (17), т. е. 

найдем 
d
dt

d
dt

d
dt

d
dt

i I i
i

I
I

iQ Q Q
Q= = +

( )
,

b
b

b
 где i = 2, 

3, 4.  Поскольку 
d
dt E

E
t

i ib b
=

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

∂
∂

Ê
ËÁ

ˆ
¯̃

,  то переходя к 

плотностям токов, получим выражения для ско-
ростей парциальных анодных процессов, а их 
суммированием – полную вольтамперограм-
му (рис. 6). Показательно, что использование 
данной, причем достаточно упрощенной, схе-
мы позволяет получить i,E-зависимость, на ко-
торой скорость анодного процесса между вто-
рым и третьим максимумами уже не снижает-
ся до нуля, как это было ранее (рис. 3в), однако 
между максимумами А3 и А4 плотность анод-
ного тока и в этом случае равна нулю, что про-
тиворечит эксперименту. Положение максиму-
ма А2, как показывают расчеты, не зависит от 
скорости сканирования потенциала и концент-
рации щелочи, но потенциалы пиков А3 и А4 с 
ростом сОН– смещаются в область более отрица-
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тельных значений (рис. 6б), тогда как с ростом 
n – облагораживаются.  

Кинетический сценарий (b)
Примем, что между состояниями 1 и 2, а так-

же 3 и 4 устанавливается равновесное распреде-
ление, тогда как между состоянием 2 и 3 равнове-
сие отсутствует.  Вновь объединим элементарные 
состояния и схему процесса следующим образом: 

Решая уравнения, аналогичные (15), и прово-
дя соответствующие преобразования, вновь по-
лучим расчетные i,E-зависимости (рис. 7).

Как оказалось, подобная схема процесса уже 
позволяет получить ненулевой ток между макси-
мумами А3 и А4, но только при n ≥ 0,60 В/с, хотя 
значения плотности тока в этой области потен-
циалов все равно гораздо меньше эксперимен-
тально наблюдаемых. Влияние n на положение 
пиков А3 и А4 отражается расчетом правильно. 
Тем не менее при n ≤ 0.4 В/с максимум А3 пра-
ктически исчезает, а это в принципе противоре-
чит экспериментальным результатам [7].

4. Заключение
Метод кинетических диаграмм позволя-

ет осуществить достаточно детальный анализ 
стационарных парциальных анодных процес-
сов в системе Au|OH-,H2O, а также сугубо рас-
четным путем выявить форму общей стаци-
онарной вольтамперограммы. Последняя ка-
чественно согласуется с опытной, для которой 
также характерно наличие четырех основных 
пиков тока.

Рис. 6. а) Расчетные скорости парциальных анод-
ных процессов i1 (1), i2 (2) i3 (3) i4 (4) и полная воль-
тамперограмма (5), полученная в предположении, 
что сОН– = 0.1 М и скорость сканирования потенци-
ала 0.6 В/с; б) Расчетные вольтамперограммы, 
полученные в системе Au| OH–, H2O при концент-
рации щелочи 1.0 (1);  0.1 (2)  0.01 M (3) и n = 0.6 В/с

Рис. 7. а) Расчетные вольтамперограммы, получен-
ные по схеме кинетического сценария (в) при ско-
рости сканирования потенциала, равной 0.04 (1); 
0.10 (2) и 0.60 (3) В/с, и концентрации щелочи 0.1 М; 
б) Расчетные вольтамперограммы, полученные по 
схеме кинетического сценария (в) при скорости 
сканирования потенциала, равной 0.60 В/с, и кон-
центрации щелочи 1.0 (1); 0.1 (2) и 0.01 М (3)
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В рамках базового допущения о реализации 
Ленгмюровской модели адсорбции рассчитали 
стационарные степени заполнения поверхности 
золота различными поверхностно-активными 
формами кислорода, причем в функции от по-
тенциала электрода. Установлено, что изменение 
концентрации ОН- - ионов главным образом ска-
зывается на области потенциалов их адсорбции. 

Методом перебора рассчитаны формальные 
константы равновесий отдельных электродных 
стадий. Их значения коррелируют по порядку 
величин с табличными данными [36], что сви-
детельствует о корректности полученных нами 
результатов.

Учет нестационарности процессов, протека-
ющих преимущественно в области потенциалов 
максимумов А3 и А4 на вольтамперограмме, в об-
щем случае требует рассмотрения семи различных 
кинетических ситуаций. Для двух из них, связан-
ных с замедленным формированием Au2O3(ads), а 
также с гетерогенным превращением моноради-
кала OHads  в бирадикал Oads , найдено качествен-
ное соответствие расчетных и опытных данных. 
Оно касается, главным образом, характера вли-
яния скорости сканирования потенциала и объ-
емной концентрации ОН–-ионов на положение 
и амплитуду пиков А3 и А4, присутствующих на 
анодной вольтамперограмме золота в щелочной 
среде. Тем не менее, полного соответствия фор-
мы расчетной и экспериментальной вольтампе-
рограммы, причем во всем интервале анодных 
потенциалов установить не удалось. Скорее всего, 
это связано с реализацией режима смешанной ки-
нетики процесса анодного окисления ОН–-ионов 
на Au, рассмотрение которого выходит за рамки 
задач, поставленных в данной работе.
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