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Аннотация. Измерены дифференциальная емкость и импеданс системы Au — расплав бро‑
мида тетрабутиламмония. Обнаружено изменение формы емкостных кривых в зависимости 
от частоты переменного сигнала. Показано, что с уменьшением частоты до 1—10 Гц измеря‑
емая емкость совпадает с емкостями, рассчитанными из мнимой части импеданса и из экви‑
валентной электрохимической схемы.
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ВВЕДЕНИЕ
За последние 10—12 лет возрос интерес к ион‑

ным жидкостям (ИЖ) как перспективным матери‑
алам для экологически чистых химических, элек‑
тро- и  биохимических производств и  отраслей 
энергетики, благодаря общим для этого класса 
соединений свойствам: низкому давлению паров, 
широкому доступному диапазону поляризации, 
сравнительно высокой ионной электропроводности 
и др. Ионные жидкости с температурой плавления 
до 100 °C широко изучаются во всем мире, и на‑
копленный на сегодняшний момент эксперимен‑
тальный материал огромен и  зачастую противо‑
речив. В частности, формы кривых дифференци‑
альной емкости, полученные разными коллектива‑
ми авторов в близких по составу ионных жидкостях 
на разных электродах, могут различаться вплоть 
до полной противоположности: от классической 
электрохимической восходящей параболы с одним 
или двумя минимумами до параболы с нисходящи‑
ми ветвями и одним или двумя максимумами (т. н. 
«колоколообразная» и «двугорбая» формы емкост‑
ной кривой). Такая же картина наблюдается при 
изучении одного электрода в разных ИЖ: напри‑
мер, для золотого электрода получены емкостные 
кривые как с восходящими, так и с нисходящими 
ветвями [1, 2]. А. А. Корнышев дал теоретическое 
обоснование необычной форме емкостных кривых 
с нисходящими ветвями [3]. Согласно его модели, 
в отсутствие специфической адсорбции дифферен‑
циальная емкость на границе ИЖ/электрод про‑

ходит через максимум в точке потенциала нулево‑
го заряда (ПНЗ). При наличии специфической ад‑
сорбции зависимость емкости от потенциала 
приобретает вид кривой с  двумя максимумами, 
а ПНЗ соответствует минимуму между этими мак‑
симумами. Этот вывод был подтвержден экспери‑
ментальными данными [4, 5].

ИЖ с  температурой плавления выше 100 °C 
привлекают к себе меньше внимания из-за меньшей 
перспективности для промышленного применения. 
В частности, тетрабутиламмония бромид (ТБАБ) 
используется как катализатор, реактив для органи‑
ческого синтеза [6, 7], растворитель или, наоборот, 
электролит в водном растворе [8, 9]. Однако в то 
же время ТБАБ — ионная жидкость с относитель‑
но простым (в сравнении с более легкоплавкими 
ИЖ) строением органического катиона и может 
использоваться как модельная система большой 
органический катион — маленький неорганиче‑
ский анион. В связи с этим в данной работе по‑
ставлена цель измерить емкость Au-электрода 
в расплаве ТБАБ в зависимости от потенциала, 
температуры, частоты переменного сигнала, срав‑
нить ее емкостью, рассчитанной из мнимой части 
импеданса и  из эквивалентной электрохимиче‑
ской схемы.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для измерения емкости и импеданса использо‑

валась трехэлектродная ячейка (рис.  1). Рабочий 
электрод представлял собой шарик диаметром 2 мм 
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из золота, оплавленного на плазменной горелке до 
зеркального блеска с целью уменьшения неодно‑
родности поверхности электрода. Контейнером 
и одновременно поляризующим электродом слу‑
жил платиновый тигель. В  качестве электрода 
сравнения использовали серебряную проволоку. 
Перед началом работы электроды промывали в аце‑
тоне, затем в дистиллированной воде и высушива‑
ли на воздухе. Измерения проводили в токе очи‑
щенного аргона с расходом в 1—3 л/ч.

Рис.  1. Ячейка для измерения импеданса и  емкости: 
1 — рабочий электрод, 2 — электролит, 3 — пробирка, 
4 — изолирующий тигель, 5 — платиновый тигель, 6 — 
токоподвод, 7 — чехол термопары, 9 — электрод срав‑
нения, 10 — тепловой экран, 11 — рубашка охлаждения, 
12 и 13 — патрубки, 14 — шлиф, 15 — вывод рабочего 

электрода

Спектры импеданса и емкостные кривые сни‑
мали в  диапазоне частот переменного сигнала 
1—104 Гц. При более высоких и более низких ча‑
стотах наблюдался значительный разброс экспери‑
ментальных точек. Интервал поляризаций выби‑
рали по циклической вольт-амперной кривой 
(рис. 2) так, чтобы его края включали в себя на‑
чало электрохимической реакции. Скорость раз‑
вертки потенциала задавали равной 2 мВ/с, по‑

скольку уменьшение скорости ниже этого значе‑
ния уже не сказывалось на форме кривых. Было 
выбрано анодное направление развертки потен‑
циала, дающее более четкий рельеф емкостной 
кривой. Амплитуда переменного сигнала при всех 
измерениях составляла 20 мВ. Потенциалы при‑
ведены относительно серебряного квазиэлектрода 
сравнения.

Рис.  2. ЦВА Au/ТБАБ, скорость развертки 10 мВ/с, 
Т=400 K (1) и 410 K (2)

Температуру в  печи сопротивления задавали 
микропроцессорным регулятором с  точностью 
±0.5 °C и контролировали отдельной термопарой 
(рис. 1).

Измерения проводили на потенциостате-галь‑
ваностате PARSTAT 2273. Зависимость емкости от 
потенциала получали при развертке потенциала 
с  шагом 10 мВ и  с  выдержкой в  течение 5  с на 
каждом шаге потенциала. Второй способ заклю‑
чался в том, что снимали частотные спектры им‑
педанса с шагом 50 мВ и выдержкой 30 с, рассчи‑
тывали емкость из мнимой части импеданса 
и  строили зависимость от потенциала. Помимо 
этого, емкость получали с помощью расчета пара‑
метров эквивалентной электрохимической схемы. 
Обработку данных проводили с  помощью про‑
граммного обеспечения в  комплекте прибора 
PARSTAT 2273.

Для работы использовали ТБАБ чистоты 
99.5 %. Дополнительную очистку рабочего электро‑
лита проводили двумя способами:

1. Вакуумирование при ступенчатом нагреве от 
комнатной температуры до 80 °C в течение 8 часов.

2. Перекристаллизация в  ацетоне, сушка над 
фосфорным ангидридом, вакуумирование при 
80 °C в течение 4 часов.
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Как показали измерения емкости (рис.  3), пер‑
вый вариант очистки не достаточен: присутствие 
примесей проявляется в дополнительном (среднем) 
максимуме на кривой; воспроизводимости резуль‑
татов удалось добиться только при использовании 
второго способа очистки. Далее в  работе будут 
обсуждаться только результаты, полученные при 
работе с ТБАБ, очищенным способом 2.

Рис.  3. Дифференциальная емкость Au-электрода 
в ТБАБ, f=1 кГц, при очистке без перекристаллизации, 
Т=410 K (1) и 400 K (2), при очистке с перекристалли‑

зацией, Т=400 K (3)

Выдержка расплава в  течение 1 часа при за‑
данной температуре при потенциале разомкнутой 
цепи с  контролем сопротивления показала, что 
расплав ТБАБ термически устойчив от 104 °C 
(температура плавления) до 135 °C. Основные экс‑
перименты проводились при Т=127 °C.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

1. Емкость электрода
На рис. 4 приведены емкостные кривые, снятые 

при разной частоте переменного тока. Как можно 
видеть из рисунка, с уменьшением частоты емкость 
увеличивается, а форма кривой меняется от пара‑
болы с нисходящими ветвями и двумя максимума‑
ми («двугорбая» форма) при частотах 100 Гц — 
10 кГц до обычной восходящей параболы с двумя 
минимумами (1—10 Гц). Уменьшение частоты 
приводит к  возрастанию емкости и  сближению 
экстремумов, что совпадает с данными, получен‑
ными ранее в системах золото/высокотемператур‑
ный солевой расплав [10]. Следует отметить срав‑
нительно низкую величину минимальной емкости 
(6 мкФ/см2) на частоте 10 кГц, где, как принято 
считать, в  измеряемую емкость не вносят вклад 
медленные процессы адсорбции и, где она совпа‑
дает с емкостью двойного слоя [11]. Для растворов 
типичным значением минимальной емкости счи‑
тается 20—40 мкФ/см2, а повышение температуры 
обычно приводит к росту емкости [11], что наблю‑

далось и в нашей работе (рис. 3). Возможно, срав‑
нительно маленькое значение емкости связано 
с увеличением зазора между обкладками двойного 
электрического слоя (ДЭС) на границе раздела за 
счет большого радиуса органического катиона, 
поскольку емкость обратно пропорциональна рас‑
стоянию между пластинами конденсатора.

Рис.  4. Дифференциальная емкость Au-электрода 
в ТБАБ, Т=400 K, при частоте переменного сигнала 10 

кГц (1), 1 кГц (2), 100 Гц (3), 10 Гц (4), 1 Гц (5)

Обращение формы кривой с изменением часто‑
ты — превращение нисходящей параболы в вос‑
ходящую — ставит вопрос, какую точку на кривой 
считать соответствующей ПНЗ электрода при 
данной частоте. Уменьшение частоты не влияет на 
положение анодного минимума емкости, а катод‑
ный минимум при этом смещается в положитель‑
ную сторону, т. е. минимумы сближаются (рис. 5). 
Это дает основание предположить, что ПНЗ соот‑
ветствует катодному минимуму емкости, посколь‑
ку для него характерно смещение в положительную 
сторону с  понижением частоты [10]. При этом 
анодный минимум можно отнести к прочной хе‑
мосорбции бромид-ионов на золоте.

В работе [12], со ссылкой на экспериментально 
полученные кривые [13], было показано, что для 
емкостной кривой в  виде нисходящей параболы 
с двумя максимумами («двугорбая» форма) в ион‑
ных жидкостях потенциалу нулевого заряда соот‑
ветствует минимум между двумя горбами. Если 
ориентироваться на емкостные кривые, снятые при 
1 кГц и 100 Гц (рис. 4) и имеющие именно такую 
форму, то на кривых, снятых при более низких 
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частотах (10 Гц и 1 Гц), потенциалу нулевого за‑
ряда будет соответствовать анодный минимум. Для 
окончательного вывода требуется дальнейшее ис‑
следование ионных жидкостей с катион-анионным 
составом, близким к ТБАБ.

Рис. 5. Частотная зависимость потенциалов анодного 
(1) и  катодного (2) минимумов емкости в  системе 

Au/ расплав ТБАБ

На высокой (10 кГц) частоте анодный минимум 
отсутствует, что может быть объяснено отсутстви‑
ем на этой частоте вклада адсорбции бромид-ионов 
в измеряемую емкость. В солевых расплавах при 
высоких температурах анодный минимум емкости 
на золоте наблюдается при всех частотах, а также 
обнаружен анодный максимум на электрокапил‑
лярных кривых [10, 14]. Упрощение формы емкост‑
ной кривой с повышением частоты, исчезновение 
адсорбционных пиков отмечалось в [11] и связы‑
валось с тем, что частотозависимой является имен‑
но адсорбционная составляющая емкости.

2. Расчет емкости из импеданса
На рис. 6 представлен типичный вид годогра‑

фов импеданса при малых (кривые 1, 2) и относи‑
тельно больших (кривые 3, 4) величинах поляри‑
зации. Поляризация электрода, приводящая к про‑
теканию электрохимической реакции (превышаю‑
щая интервал от –0.7 до +0.5 В), в экспериментах 
не применялась. Для расчета параметров импедан‑
са использовались эквивалентные электрохимиче‑
ские цепи, представленные на рис. 7. Здесь Rel — 
сопротивление электролита, Cdel — емкость ДЭС, 
Cads — адсорбционная емкость, R1 и R2 — сопро‑
тивления. При относительно высоких поляризаци‑
ях, когда начинается возрастание тока, годографы 
лучше описываются двумя параллельно соединен‑
ными RC-цепочками (цепь 1 на рис.  7), область 
небольших поляризаций лучше описывается по‑
следовательным подключением RC-цепочек (цепь 2 
на рис.  7), однако скачкообразного изменения 
формы годографа с варьированием потенциала не 
происходит.

Рис.  6. Годограф импеданса при 0.1  В  (1), 0.3  В  (2), 
0.7 В (3) и –0.4 В (4). На выноске (3’) — годограф (3) 

в увеличенном масштабе

Рис.  7. Эквивалентная цепь для расчета параметров 
импеданса Au в расплаве ТБАБ при малой (1) и большой 

(2) электрической поляризации
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Форма полученной таким способом кривой 
адсорбционной емкости имеет вид восходящей 
параболы с  двумя минимумами (рис.  8) и  каче‑
ственно совпадает с  емкостью, измеренной при 
развертке потенциала на частоте 10 Гц. Это по‑
зволяет предположить, что изменение величины 
емкости с частотой (частотная дисперсия) связано, 
помимо неоднородности поверхности электрода, 
с присутствием специфически адсорбирующихся 
ионов. Как было показано, например, в [15, 16] при 
адсорбции галогенид-ионов на золоте в  водных 
растворах галогенидов щелочных металлов 
(ГЩМ), замедленной стадией является как сама 
адсорбция, так и сопровождающие хемосорбцию 
и неразрывно связанные с ней процессы перестрой‑
ки ДЭС и реконструкции поверхности. Для тяже‑
лых органических ионов эти процессы, очевидно, 
протекают еще медленнее и имеют еще большее 
время отклика, поэтому форма емкостной кривой 
определяется адсорбцией и  представляет собой 
восходящую параболу только на самых низких 
частотах.

Рис. 8. Емкость электрода, измеренная напрямую при 
f=10 Гц (1), и адсорбционная емкость (2)

Катодная ветвь емкостной кривой совпадает 
с расчетной адсорбционной емкостью лучше, чем 
анодная (рис. 8). Возможное объяснение состоит 
в том, что в случае химической адсорбции анионов 
емкостный элемент цепи, как мы предполагаем, 
описывает анодную ветвь хуже, чем катодную, по‑
скольку при хемосорбции происходит частичная 
взаимная компенсация электрического заряда 
в  ДЭС между адсорбирующимся анионом и по‑
ложительно заряженной поверхностью электрода. 
Это может служить возможной причиной искаже‑
ния анодной ветви измеряемой емкости и  несо‑
впадения ее с  расчетной. Аналогичное явление 
было замечено ранее для импеданса систем 
Au/ расплав ГЩМ [10, 17] и Ag/расплав ГЩМ [18]. 
Также можно предположить, что изменение с ча‑
стотой не только значения емкости, но также и фор‑

мы емкости, которое мы наблюдали в данном ис‑
следовании, тоже может быть связано с адсорбци‑
ей бромид-ионов на электроде. Емкость ДЭС 
с  помощью расчета параметров эквивалентной 
схемы, к сожалению, получить не удалось. Исполь‑
зование элемента с  постоянным фазовым углом 
(СРЕ) помогло бы более точно описать полученные 
спектры, однако формальная аппроксимация с по‑
мощью CPE не способна разделить отдельные 
составляющие отклонения от чистой емкости. Из‑
вестно [19, 20], что импеданс поверхности твердо‑
го электрода в отсутствие фарадеевских процессов 
имеет разные причины отклонения от идеально-
емкостного поведения, в которые могут входить 
и неоднородность поверхности поликристалличе‑
ского электрода, и влияние специфической адсорб‑
ции ионов, т. е. выделить влияние хемосорбции 
на емкость с  помощью СРЕ нельзя. Поэтому 
в эквивалентной цепи мы использовали емкость, 
а не СРЕ.

Второй способ сравнения емкости, измеренной 
при развертке потенциала, с данными импеданса 
заключался в  пересчете мнимой составляющей 
импеданса на зависимость емкости от потенциала 
(рис. 9 и 10) по стандартной формуле:

	 . 

Как было показано в [2], этот способ расчета 
позволяет более надежно сравнивать между собой 
емкость, полученную для разных ионных жидко‑
стей или для разных электродов.

Понижение частоты ведет к сближению вели‑
чин емкости, полученных при разных направлени‑
ях развертки потенциала, а также рассчитанных из 
серии импеданса (рис. 10). При таком методе рас‑
чета лучшее совпадение наблюдается, наоборот, 
для анодной ветви кривой, что, возможно, связано 
с маленьким размером бромид-ионов, тогда как при 
электростатической адсорбции катионов тетрабу‑
тиламмония пространственные затруднения ска‑
зываются на величине емкости вплоть до 1 Гц.

Таким образом, существенная зависимость 
формы емкости от выбранной частоты переменно‑
го сигнала может служить объяснением разброса 
экспериментальных данных, полученных разными 
авторами в одних и тех же или близких по составу 
системах. Учет влияния частоты в  системах со 
специфически адсорбирующимися ионами, а также 
с высокими временами релаксации ионов, способен 
дать более полную информацию по свойствам 
границы раздела исследуемых систем.
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Рис. 9. Емкость электрода, измеренная напрямую (1), 
и  емкость, рассчитанная из серии импеданса (2), 

f=10 кГц

Рис. 10. Емкость электрода, измеренная напрямую при 
катодной (1) и анодной (2) развертке потенциала, и ем‑
кость, рассчитанная из мнимой составляющей импедан‑

са (3), f=1 Гц

ВЫВОДЫ
1.	Впервые изучена зависимость емкости Au 

в расплаве ТБАБ от потенциала, частоты и темпе‑
ратуры. Изменение частоты сигнала приводит 
к инверсии формы кривой от нисходящей парабо‑
лы с двумя максимумами (100 Гц — 10 кГц) до 
восходящей параболы с двумя минимумами (1—
10 Гц). Таким образом, в области высоких частот, 
где измеряемая емкость совпадает с емкостью ДЭС, 
в  этой ионной жидкости наблюдается такое же 
аномальное поведение емкости, как в некоторых 
других ИЖ [1—2, 4—5, 13].

2.	Емкость, рассчитанная из мнимой составля‑
ющей импеданса, измеренного при развертке ча‑
стоты, изменяется по тем же закономерностям, что 
и емкость, измеренная при развертке потенциала. 
Уменьшение частоты переменного сигнала ведет 
к  сближению и  полному совпадению величин, 
полученных этими двумя методами.

3.	Зависимость адсорбционной емкости от по‑
тенциала, полученная из расчета параметров экви‑
валентной цепи, имеет вид восходящей параболы 

с  двумя минимумами и  качественно совпадает 
с емкостью, измеренной напрямую при развертке 
потенциала на частоте 10 Гц, что позволяет пред‑
положить, что в области низких частот не только 
значение емкости, но и форма емкостной кривой 
определяется вкладом адсорбции ионов в общую 
емкость электрода.
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Abstract. Room-temperature ionic liquids are studied all over the world, and experimental capaci‑
tance-potential curve profiles obtained by different research teams widely vary from a classic form 
(an ascending parabola with one or two minima), to a descending parabola with one or two maxima. 
The purpose of this work was to study capacitance behavior of an ionic liquid with a relatively high 
melting point (above 100 °C). Differential capacitance and impedance of Au in tetrabutylammonium 
bromide melt were measured at 127 and 137 °C. The dependence of the capacitance curve profile on 
ac frequence, electrical potential and temperature was obtained. The capacitance directly measured 
at 1—10 Hz was found to be an ascending parabolic curve with two minima. Higher frequencies 
(100 Hz — 10 kHz) led to inversion of the curve to a descending form with two maxima. Thus an 
anomalous behavior of the capacitance (camel-shape curve) at high frequency range was detected, 
same to what had been found earlier for some other types of ionic liquids. The adsorpion capacitance 
calculated from an impedance equivalent circuit is in agreement with the capacitance directly meas‑
ured at 10 Hz, i. e. not only the capacitance value but the form of the curve itself is determined by 
adsorption contribution to total electrode capacitance.

Key words: capacitance, impedance, adsorption, ionic liquid.
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