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РОЛЬ СТРУКТУРНО-МОРФОЛОГИЧЕСКОГО СОСТОЯНИЯ 
ПОВЕРХНОСТИ  ПЛАТИНЫ В КИНЕТИЧЕСКИХ 

И ТЕРМОДИНАМИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИКАХ ПРОЦЕССА 
АДСОРБЦИИ  АНИОНА  СЕРИНА
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Аннотация. Исследована адсорбция аниона серина на гладком Pt и Pt(Pt)-электроде. Методом 
кривых заряжения получены стационарные и кинетические изотермы адсорбции. Установле-
но, что как на гладком, так и Pt(Pt)-электроде,  кинетика исследуемых процессов подчиняется 
уравнению Рогинского-Зельдовича, а стационарное заполнение описывается изотермой Тем-
кина. При этом адсорбция аниона серина на Pt(Pt) сопровождается диссоциацией адсорбата. 
Найдены основные термодинамические характеристики (константа адсорбционного  и изме-
нение свободной энергии Гиббса) процесса адсорбции аниона серина на обоих электродах.
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ВВЕДЕНИЕ
Адсорбция органических веществ в ходе элек-

тродного процесса может рассматриваться как 
элементарная стадия [1-4], а, следовательно, уста-
новление закономерностей адсорбции и природы 
адсорбата необходимо для понимания механизма 
электрохимической реакции.  Поскольку адсорб-
ционный процесс наряду с вытеснением молекул 
растворителя с занимаемых адсорбционных цен-
тров может  характеризоваться еще и достаточно 
сильным взаимодействием атомов металла с час-
тицами адсорбата, то в ходе адсорбционного на-
копления последний может подвергаться деструк-
ции [1, 3, 5-7].  

Таким образом, формально-кинетическое опи-
сание электродной реакции, сопровождающейся 
адсорбцией реагентов, продуктов или интермеди-
атов, требует конкретизации элементарного акта 
адсорбционного процесса. Это означает, что  ус-
тановлен диссоциативный или недиссоциативный 
характер адсорбции, определено количество актив-
ных центров поверхности, захватываемых части-
цей адсорбата, а кроме того –  выявлен тип адсор-
бционной изотермы, что в значительной мере  так-
же обусловлено состоянием поверхности адсорбен-
та и спецификой межчастичных взаимодействий. 
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Лишь в некоторых случаях,  подобные данные мо-
гут быть получены при помощи отражательной in 
situ ИК – спектроскопии [8, 9], импедансометрии 
[10], методом  радиоактивных индикаторов [11], 
либо найдены в результате квантово-химических 
расчетов [12–13]. Установлено, в частности, что 
глицин [14–21], α-аланин [23, 24, 27], а также се-
рин [22–27] в процессе жидкофазной адсорбции 
подвергаются деструкции на поверхности плати-
ны. Имеющиеся данные указывают, что состав и 
свойства адсорбированных частиц зависят от мно-
гих факторов, в том числе  от строения молекулы 
аминокислоты, степени упорядоченности повер-
хности электрода (в частности, степени ее разви-
тия), потенциала и кислотности среды. Однако в 
исследованиях, зачастую, констатируется только 
сам факт адсорбции, реже приводятся  изотермы 
адсорбции аминокислот, в частности серина.  Кро-
ме того, нами ранее [28] установлено, что скорость 
процесса электроокисления аниона серина на пла-
тинированном платиновом электроде существенно 
превышает таковую для компактного платинового 
электрода. Причем данное отличие не связано с уве-
личением площади поверхности платины.

В связи с этим, цель настоящей работы – ус-
тановление  влияния различий в структурно-мор-
фологическом состоянии поверхности Pt и Pt(Pt)-
электродов (прежде всего – степени  ее развития) 
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на основные закономерности и  термодинамичес-
кие характеристики процесса адсорбции аниона 
серина. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Измерения проведены в электрохимической 

ячейке с неразделенным катодным и анодным про-
странствами в атмосфере х.ч. аргона методом элек-
троокисления в адсорбированном слое (кривых за-
ряжения) [1, 29–30]  с помощью компьютеризиро-
ванного комплекса IPC-Compact. В качестве рабо-
чих электродов использовали платинированную 
и не платинированную платиновую сетку. Истин-
ную площадь поверхности соответствующего ра-
бочего электрода определяли по заряду десорбции 
атомарного водорода также методом кривых заря-
жения [31–33]. Зная геометрическую и истинную 
площадь поверхности платинового электрода, оце-
нили значение фактора шероховатости поверхнос-
ти. Для гладкого платинового электрода его вели-
чина составила 3.0±0.35; для платинированного – 
100±12. Значения факторов шероховатости исполь-
зовали при расчете плотности тока для получения 
кривых заряжения. 

Насыщенный хлоридсеребряный электрод 
сравнения отделялся от рабочего пространства 
ячейки капилляром Луггина, вспомогательным 
электродом служила платиновая проволока.  По-
тенциалы в работе приведены относительно потен-
циала стандартного водородного электрода (с.в.э.), 
Т ~ 298 К. Перед измерениями рабочий электрод 
подвергали анодно-катодной активации в фоновом 
0.1 М растворе NaOH (при потенциалах E = 1.20 и 
–0.80 V соответственно) для удаления возможных 
электроактивных примесей. 

Растворы D,L-серина  (2.0·10–3÷ 5.0·10–2 mol/dm3) 
готовили по навеске вещества (ч.д.а.) в 0.1 М рас-
творе гидроксида натрия (х.ч.) на бидистилляте. 
Согласно соотношению между рН и рКдис карбок-
сильной и аминогрупп, аминокислота в растворе 
преимущественно существует в виде аниона.   

Потенциал адсорбции (Еадс) выбирали по дан-
ным линейной вольтамперометрии [31], критерием 
выбора служило отсутствие фарадеевских процес-
сов окисления/восстановления аниона аминокисло-
ты. Таким образом, для гладкого и платинирован-
ного  платинового электрода значения Еадс = –0.05 
и –0.10 V соответственно. После активации повер-
хности платинового электрода в ячейку вводили 
аликвоту щелочного раствора аминокислоты и вы-
держивали, при данном значении Еадс, определен-
ное время tадс. Затем меняли режим поляризации 

на гальваностатический и подавали на электрод 
анодный ток, отвечающий началу процесса элект-
роокисления аминокислоты. Аналогичным обра-
зом, но, не вводя аминокислоту в раствор, получа-
ли кривую заряжения в фоновом электролите. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Типичные кривые заряжения Pt-электрода в 

растворе фона, а также после накопления  на его 
поверхности при Еадс = –0.05 V слоя адсорбиро-
ванных анионов серина представлены на рис. 1. С 
ростом  фактора шероховатости поверхности при 
переходе от гладкого к платинированному плати-
новому электроду в фоновом растворе происходит 
существенное увеличение области потенциалов 
десорбции атомарного водорода.   Внесение  ами-
нокислоты приводит к  изменению общего вида 
E,t-зависимости. Так, начиная с E ~ 0.20 V, на кри-
вой  заряжения в растворе, содержащем Ser-, воз-
никает  излом, отвечающий протеканию процесса 
анодного окисления аниона аминокислоты. При 
потенциале ~ 0.75 V все Е,t-кривые совпадают, что 
свидетельствует о полном окислении органическо-
го вещества до продуктов, практически не адсор-
бирующихся на электроде.  

Установлено, что  увеличение времени адсор-
бции и концентрации серина в растворе приводит 
к росту анодного заряда, затраченного на электро-
окисление   адсорбированных анионов Ser-  на элек-
троде. Поскольку  область потенциалов десорбции 
ад-атомов водорода на компактном платиновом 
электроде крайне мала и плохо воспроизводится, 
то  степень заполнения поверхности платины ани-
оном серина рассчитывали по формуле:  

 O O
Ser

O

q q
q
-

Q =
ф

ф
. (1)

Здесь qф
 – заряд, затраченный на создание  монос-

лоя  атомарного кислорода (О) на электроде в 
растворе фона, q – аналогичный заряд, найденный 
по кривой заряжения после выдержки электрода 
при заданном значении Еадс в растворе с добавкой 
аминокислоты. Полученные  таким образом кине-
тические изотермы адсорбции аниона серина на Pt 
и Pt(Pt) электродах, перестроенные в полулогариф-
мических координатах, представлены на рис. 2. 

На кинетических изотермах адсорбции Ser- на 
Pt(Pt) фактически отсутствует индукционный пе-
риод, а увеличение концентрации аминокислоты 
в растворе приводит к увеличению степени запол-
нения поверхности. В то же время в случае адсор-
бции Ser-  на гладкой платине при сSer-  ≤ 0.01 М на 
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Рис. 2. Кинетические изотермы адсорбции 
аниона серина на гладком (а) и платиниро-

ванном платиновом электроде (b)  
[Fig. 2. Kinetic isotherms of adsorption of 
serine anion on smooth (a) and platinized 

platinum electrode (b)]

Рис. 1. Кривые заряжения, полученные на 
гладком (а) и Pt(Pt)-электроде (b) при 

i = 0.5 мА/см2 в растворе 0.1М NaOH (1) и 
с добавкой Ser после выдержки при Еадс

[Fig. 1. Charging curves obtained on a smooth 
(a) and Pt (Pt) electrode (b) at i = 0.5 mA/cm2 

in 0.1 M NaOH (1) solution and with the 
addition of Ser after exposure at Eads]
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кинетических изотермах адсорбции появляется ин-
дукционный период, продолжительность которого, 
как и время достижения стационарного заполнения 
поверхности электрода уменьшается с ростом кон-
центрации аминокислоты.  Стоит заметить, что зна-
чения степени заполнения поверхности для гладко-
го  Pt-электрода выше, при одной и той же объем-
ной концентрации Ser, чем для платинированного. 
Скорее всего, это  связано с тем, что более развитая 
поверхность Pt(Pt)  характеризуется также и боль-
шей энергетической неоднородностью. В области 
средних заполнений на обеих QSer , lg t04A- зависи-
мостях удается выделить достаточно протяженные 
линейные участки, наклон которых практически не 
зависит от объемной концентрации серина. 

На следующем этапе путем сопоставления экс-
периментально полученных стационарных и кине-

тических изотерм с имеющейся базой теоретичес-
ки найденных [34], устанавливали  тип изотермы,  
наилучшим образом описывающей процесс адсор-
бции серина.  Математический анализ проводили в 
два этапа. На первом – экспериментальные QSer Ser,c -
зависимости перестраивали в полулогарифмичес-
ких координатах, соответствующих базе основных 
изотерм одноцентровой адсорбции [34].  

Анализ показал, что в этих координатах боль-
шинство из использованных изотерм в принципе 
может быть привлечено для описания исследуемого 
адсорбционного процесса. Действительно, в соот-
ветствующих критериальных координатах экспери-
ментальные стационарные изотермы оказываются 
линейными, причем с достаточно высокими коэф-
фициентами корреляции (рис. 3–4).  В силу этого, 
однозначный вывод о типе адсорбционной изотер-

Рис. 3.  Концентрационные изотермы адсорбции 
серина на Pt электроде, представленные в полулога-
рифмических или  двойных логарифмических коорди-
натах: а) изотерма Лэнгмюра; b) изотерма Фрумкина; 

c) изотерма Фольмера; d) изотерма Темкина; e) 
вириальная изотерма

[Fig. 3. Concentration adsorption isotherms of serine on 
Pt electrode, presented in semi-logarithmic or double 

logarithmic coordinates: a) Langmuir’s isotherm; 
b) Frumkin’s isotherm; c) Folmer’s isotherm; d) Temkin’s 

isotherm; e) virial isotherm]
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Рис. 4. Концентрационные изотермы адсорбции 
серина на Pt(Pt) электроде, представленные в полуло-
гарифмических или  двойных  логарифмических 
координатах: a) изотерма Лэнгмюра; b) изотерма 

Фрумкина; c) изотерма Фольмера; d) изотерма Темки-
на; e) вириальная изотерма

[Fig. 4. Concentration adsorption isotherms of serine on 
Pt(Pt) electrode, presented in semi-logarithmic or double 

logarithmic coordinates: a) Langmuir’s  isotherm; b) 
Frumkin’s isotherm; c) Folmer’s isotherm; d) Temkin’s 

isotherm; e) virial isotherm]

мы, а, следовательно, и характере адсорбции анио-
на Ser- на платине, невозможен.  Поэтому на втором 
этапе обработки опытная QSer Ser,c -кривая  перестра-
ивалась в т. н. «прямых» координатах, индивиду-
альных для каждого типа изотермы, причем допол-
нительно учитывающих возможность диссоциации 
адсорбата. При этом параметры, необходимые для 
такого перестроения, оценивали из наклонов соот-
ветствующей изотермы, предварительно линеари-
зованной в логарифмических координатах.

Оказалось, что адсорбция Ser– на гладком Pt-
электроде удовлетворительно описывается как прос-
той вириальной изотермой, так и изотермой Темки-
на [34] в отсутствии диссоциации адсорбата: 

 e K X
X

f
a

QSer ( ) .Ser

Ser

=
-

0
1

 (2)

Учитывая, что параметры, которые можно оце-
нить, используя вириальную изотерму, не имеют 

четкого физического смысла, далее, для определен-
ности, будем считать, что адсорбция аниона сери-
на на гладкой платине является недиссоциативной 
и описывается изотермой Темкина  (рис. 5), т. е. 
протекает на энергетически равномерно-неодно-
родной поверхности.

В отличие от гладкой Pt, на Pt(Pt)-электроде  
опытные изотермы остаются нелинейными, если 
описании процесса адсорбции серина не учиты-
вать диссоциацию адсорбата. Поэтому для описа-
ния процесса адсорбции серина на платинирован-
ном электроде QSer Ser,c -зависимости перестраива-
лись в координатах, учитывающих эффект диссо-
циации  [34]. Оказалось, что при этом только две из 
используемых изотерм, а именно изотермы Фрум-
кина и Тёмкина, адекватно описывают исследуе-
мый адсорбционный процесс (рис. 6). 

Естественно, полученные данные не позволяют 
установить, проявляется ли при адсорбции анио-
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на серина биографическая энергетическая  неодно-
родность поверхности платины (модель Темкина), 
или доминирует индуцированная неоднородность 
(модель Фрумкина); в первом случае определяю-
щими являются взаимодействия Pt – Ser-

адс , во вто-
ром Ser Ser .- --адс адс

Отметим, что вывод о диссоциации анионов се-
рина в ходе адсорбции на Pt(Pt) согласуется с пред-
ставленным нами в [31] механизмом процесса элек-
троокисления Ser–, на основании данных линейной 
вольтамперометрии и кулонометрии.

Для дальнейшего анализа и сравнения адсорб-
ционных процессов, протекающих на электродах 
с различным морфологическим состоянием повер-
хности, и расчета их количественных характерис-
тик выбрана изотерма Темкина.  

Процесс адсорбции аниона серина из водного 
раствора носит, несомненно, обменный характер и, 
в общем, может быть представлен так:  

 Ser H O Ser H O2 ( ) ( ) 2
- -+ ¤a k

k

a
2

1

 + .

Здесь (а) – адсорбционный центр на поверхности 
платины изначально занятый молекулой раствори-
теля (воды);  k1 и k2 – константы скорости адсорбции 
и десорбции соответственно.  Если поверхность 
электрода энергетически равномерно-неоднородна, 
в области средних заполнений справедлива лога-
рифмическая изотерма адсорбции Темкина, то 
кинетика этого процесса  подчиняется уравнению 
Рогинского–Зельдовича [1]:
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Здесь α – коэффициент симметрии потенциально-
го барьера процесса адсорбции, k1

0  – константа 
скорости адсорбции на участках с максимальной 
энергией при ΘSer→0. Отметим, что фактор энер-
гетической неоднородности представляет собой 
разность f f f= -Ser H O2

, где факторы неоднород-
ности поверхности применительно к адсорбции 

Рис. 5. Квазистационарная изотерма Темкина без 
учета эффекта диссоциации адсорбата, полученная 
для процесса адсорбции аниона серина на гладкой Pt

[Fig. 5. Quasi-stationary Temkin’s isotherm without 
taking into account the dissociation effect of adsorbate 

obtained for the adsorption of serine anion on a 
smooth Pt]

Рис. 6. Квазистационарная изотерма Темкина (a) и Фрумкина (b) с учетом эффекта диссоциации  адсорбата, 
полученная для процесса адсорбции аниона серина на Pt(Pt)

[Fig. 6. Quasi-stationary isotherm of Temkin (a) and Frumkin (b), taking into account the dissociation effect of  
adsorbate, obtained for the adsorption of serine anion on Pt (Pt)
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аниона аминокислоты  и воды  задаются уравнени-
ями:

 f
RT

G
Ser

o

Ser

| ;
H2O-

-

= ∂
∂

1 D
Q Q  (3a)

 f
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G
H O

o

H O
2

2
Ser

|= ∂
∂ -

1 D
Q Q .  (3b)

Важно, что значения фактора f , определенные 
из наклонов кинетических и стационарных изотерм 
должны совпадать. 

Оказалось, что дифференциальные формы ки-
нетических изотерм, представленных  в координа-
тах изотермы Темкина, оказались линейными (рис. 
7), что позволило определить  значение коэффици-
ента f ,  при допущении, что  α = 1/2.  При этом 
значения параметра f , определенные по наклонам 
кинетической и стационарной изотерм, для данно-

го электрода достаточно близки в пределах ошиб-
ки определения (табл.). Тем не менее, величина па-
раметра f , характеризующая энергетическую не-
однородность Pt(Pt),  почти вдвое выше, чем для 
гладкого Pt-электрода. Довольно высокие значения 
f  для Pt(Pt)-электрода свидетельствуют  о сущес-
твенном  различии в энергии  связи между  анио-
ном  аминокислоты и  атомами металла на разных 
участках поверхности платинированной платины. 
Резонно полагать, что существенная неоднород-
ность в энергетическом плане, возможна из-за на-
личия значительного количества структурных де-
фектов на поверхности Pt(Pt).

По наклону концентрационных изотерм рас-
считаны значения констант адсорбционного равно-
весия  Kа(0) и изменения свободной энергии Гиб-
бса DGa

o ( )0  обменной недиссоциативной адсорб-

Рис. 7. Дифференциальные кинетические изотермы адсорбции Темкина для платинированного (а) и гладкого (b) 
платинового электрода

[Fig. 7. Differential kinetic of Temkin’s  isotherms of adsorption for Pt(Pt) (a)  and smooth (b) platinum electrode] 
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ции аниона серина на гладкой Pt, а также  общие 
параметры ¢Ka ( )0  и DGa

o ( )¢ 0  - для процесса дис-
социативной адсорбции аминокислоты на Pt(Pt) 
(табл.).  

Полученные результаты, в частности, свиде-
тельствуют о достаточно заметном хемосорбци-
онном взаимодействии между анионом серина и 
поверхностью платинового электрода.  Принципи-
ально, что  данное взаимодействие на платиниро-
ванной платине, в отличие от гладкой,  приводит к 
диссоциации адсорбированной частицы.  Такое по-
ведение адсорбата  вряд ли является случайным. К 
примеру, эффект влияния структурного состояния 
поверхности катализатора  на механизм процессов 
гидрогенолиза и гидрирования бензола обнаружен 
на  рутении. Так, при увеличении степени дисперс-
ности металла, когда средний размер частиц метал-
ла не превышает 3 nm, каталитическая активность  
Ru снижается,  причем  меняется природа продук-
тов  реакции. Полагают, что подобный эффект пре-
жде всего связан именно  с различной геометрией 
адсорбции молекулы  бензола [35–38]. Аналогич-
ное влияние структурного состояния поверхности 
на природу продуктов отмечается и в работах, рас-
сматривающих процесс дегидрирования циклогек-
сана на поверхности Pt катализатора, представля-
ющего собой грани монокристалла и дисперсный 
металл [39–45].  Наконец, различная каталитичес-
кая активность гладкого и платинированного пла-
тинового электрода при электроокислении метано-
ла  обнаружена авторами [46–47].

Таким образом, состояние поверхности глад-
кого и платинированного платинового электродов, 
несомненно, различно. Прежде всего, эти поверх-
ности отличаются степенью энергетической неод-
нородности, которая на Pt(Pt) существенно выше. 
Резонно предположить, что и геометрия адсорбции 
аниона серина на гладком и платинированном пла-
тиновом электроде различна. Это  может служить 
причиной того, что в ходе адсорбции одной и той 
же частицы на платинированном платиновом элект-
роде процесс адсорбции сопровождается разрывом 
связей, а на гладкой Pt  этого не происходит.  

ВЫВОДЫ
1. Установлены основные закономерности ад-

сорбции серина на поверхности  компактного Pt-  
и Pt(Pt)-электродов  в щелочной среде. Процесс 
адсорбции может быть описан логарифмической 
изотермой Темкина на энергетически равномерно-
неоднородной поверхности, а кинетика адсорбции  
подчиняется уравнению  Рогинского–Зельдовича. 

При этом на Pt(Pt)-электроде адсорбция  сопровож-
дается диссоциацией серина, тогда как на гладкой 
платине  адсорбция является недиссоциативной. 

2. Значения фактора энергетической неоднород-
ности поверхности f , полученные из наклонов ки-
нетических и стационарных изотерм, одинаковы. 
При этом фактор энергетической неоднородности 
поверхности платинированного платинового элек-
трода  практически вдвое выше аналогичного зна-
чения для гладкой Pt. Достаточно высокие  значе-
ния фактора f  свидетельствуют о существенной 
разнице  в энергии связи между атомами платины  
и анионами серина. 

3. Определены величины стандартной энергии 
Гиббса и констант равновесия процессов обменной 
недиссоциативной и диссоциативной адсорбции 
Ser- соответственно на гладкой и платинированной 
платине. Полученные величины свидетельствуют 
о химической природе доминирующих сил взаи-
модействия анионов серина с поверхностью пла-
тинового электрода.
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Abstract
Purpose. The purpose of this paper is to establish the infl uence of the differences in the structural 
and morphological properties of the surface of Pt and Pt(Pt) electrodes (roughness, in particular) on 
the basic principles and thermodynamic characteristics of the adsorption process of serine anion. 
Methods and methodology. Kinetic isotherms of adsorption of serine anion on a smooth and platinized 
platinum electrode were obtained by electrooxidation in the adsorbed layer (charging curves). The true 
surface area of the corresponding platinum electrode was calculated using the charge in the desorption 
region of atomic hydrogen. The adsorption potential was selected following the results of linear 
voltammetry. The criterion for selection was the absence of the oxidation/reduction process of the amino 
acid anion. It was found that the process of adsorption of serine anion on platinum can be described by 
the logarithmic Temkin isotherm on an energetically uniformly inhomogeneous surface, and the adsorption 
kinetics can be described by the Roginsky–Zeldovich equation. Adsorption on a Pt(Pt) electrode is 
accompanied by serine dissociation, whereas adsorption on smooth platinum is non-dissociative.
Results. The calculated energetically inhomogeneity factor of the platinized platinum electrode 
surface is almost twice as high as that of a smooth Pt surface. Such high values indicate a signifi cant 
difference in the binding energy between platinum atoms and anions of serine. 
Conclusions. The standard Gibbs energy and the equilibrium constants were calculated for the 
processes of exchange dissociative and non-dissociative adsorption of serine on a smooth surface 
and platinized Pt respectively. The obtained values indicate the chemical nature of the dominant 
forces of interaction between anions of serine and the surface of the platinum electrode. 

Keywords: serine, amino acid, platinum, adsorption, isotherm.
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