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ЗЯЕКТРОХИМИЯ

УДК 541.135.4

СТАЦИОНАРНЫЕ ТОКИ ФАРАДЕЕВСКОГО ВЫПРЯМЛЕНИЯ

ПРИ КОНТРОЛИРУЕМОМ ПОТЕНЦИАЛЕ

В. и. Черненко, и. и. Папанова, ю. э. Удовенко

Фарадеевское выпрямление, являющееся ОДНИМ из наиболее МОЩНЫХ

методов исследования кинетики электродных процессов [1--4], не по­

лучило, однако, в своем классическом виде достаточного распростра­

нения. Это объясняется сложностью экспериментальных установок,

включающих в себя источники модулированного квадратно-волновым

напряжением высокочастотногосигнала и громоздкие фильтры для вы­

деления зависящей от времени постоянной составляющей отклика

электрода. Кроме того, теория метода содержит недостаточно обосно­

ванные аппроксимации [5].
Основным недостатком теории, развитой в работе [6], является

то, что частотная зависимость выпрямленного тока учитывается по­

средством выражений для фарадеевского импеданса, которые имеют

силу лишь на линейном участке вольт-амперной характеристики, в то

время как сам эффект выпрямления обусловлен нелинейностью пос­

ледней. Кроме того, существующие теории фарадеевского выпрямле­

ния при контролируемом потенциале дают выражение для неустановив­

шегося выпрямленного тока или напряжения [6, 7]. Если при изуче­

нии быстрых реакций измерения в неустановившемся режиме оправ­

данны, то при определении кинетических параметров медленных процес ...
сов регистрация стационарных эффектов может оказаться более вы­

годной.

В данной работе получены и проанализированы зависимости ста­

ционарного выпрямленного фарадеевского тока при поляризации элек­

трода синусоидальным контролируемым потенциалом без упрощающих

предположений о величине амплитуды последнего.

Рассмотрим окислительно-восстановительную реакцию, протекаю­

щую на границе электрод - раствор в избытке индифферентного элект­

ролита при перемешивании:
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Соответствующую этому электродному процессу краевую задачу диф­

фузии сформулируем следующим образом:

ago a2g
0 •

д't = az2 ' (2)

~=O, go=O, O<z<l;

1 > О, go = О, Z~ 1;

. ago I +. agr I оL JlPo-а
tnPr T =.

z %=0 Z %=0

УКРАИНСКИй ХИМИЧЕСКИй ЖУРНАЛ, 1984, Т. 50, N2 2

(3)

(4)

(5)

(6)

205



Здесь т = Dоt/б2 , Z = х/б, go = cg - Co/Cg, g,. = c~ - слс; - .СООТ­
ветственно безразмерные время, расстояние, концентрации окисленной н

восстановленной форм; б - толщина диффузионного слоя; k f ('t) И kb ('t)­
формальные константы скорости прямой и обратной реакций.

Будем считать, что электрод поляризуется контролируемым косину­

соидальным потенциалом:

Llф (т) = ФГl~ cos Q't, (7)

где Фт=ОCfJтF/RТ - безразмерная амплитуда потенциала, измеренная

относительно его равновесного значения, а Q=roб2/Dо - безразмерная

частота. Тогда

kf (т) = k1 ехр (- аФпt cos Q't); (8)

kb (т) = k2 ехр [(1 .- а) Фm cos QT], (9)

где, как обычно, k1 = io/FC~, k2 = io/FC~.
Последние выражения удобно представить в виде разложений в рЯД

Фурье по функциям Бесселя [8]:

k j (т:) = k1l/0 (аФт) + 2 k:';l /k (аФт) cos kQ;; ] ; (10)

kb(-r) = k2 { / o[( I - .. а)ФтJ-2 ~ Ik[(l-а)ФmСОSkQТ:J} & (11)
k=1

Здесь [о (х), lk (х) - функции Бесселя мнимого аргумента.

В результате решения сформулированной таким образом краевой

задачи диффузии находим выражение для изображения плотности про­

текающего через электрод тока:

- i(p) = (iо[!о(аФm)-/О[(l-а)Фт]] + 2io[~ /k(аФт) p2+~kQ)2 -

- ~/k[(l-а)ФllJ P2:(kQ)2]]X[I+[ i~:o (/0 (аФm) +

+ 2 t. /k (аФт) р2 .;(kQ)2 ) + i~:r (/0 [(1 - а)Фm] -

00 р )-1 Vp th Vp ]-1
- 2 ti /k [(1- а) Фтl р2 + (kQ)2. Р • (12)

После обратного преобразования второго слагаемого уравнения

(12) получаем периодические слагаемые тока с комбинационными час­

тотами и со средним значением за период, равным нулю. Поэтому при

расчете выпрямленного тока его можно не учитывать. Обратное пре­

образование первого слагаемого должно дать постоянную составляю­

щую и периодические члены с основными частотами. Представим зна­

менатель выражения (12) в виде степенного ряда, ограничившись двумя

первыми членами разложения, и отбросим при этом все слагаемые,

содержащие изображения косинуса, вклад которых в постоянную со­

ставляющую равен нулю. Тогда

- i (р) = io[/0 (схФ,1't) - [о [(1 - а) Фтl1 Х

Х f1 _ iJ 10~аФm) + /0.[(1.- а)Фт] Vp th Vfj } . (13)
1 t 1. ПРо l прr Р
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Подставив в последнее уравнение р= jQ= j.ffi{)2JDo, где j=Y-l~

при условии, что Q~ 1, получим частотную зависимость выпрямленно­

го тока [9]:

- i (00) =-= io[10 (схФт) - 10[(1 - а) ФIН]] Х

Х {l- ~2 ~[/о~аФт)+ /0 [(lo-а)Фтl ]}. (14):
F V со СО VDo СГ Vо,

При <Рт < 100 мВ в разложениях функций Бесселя в степенные ряды

00

,., (X/2)2k
/ о (х) = ~ (lii")2 ,

k=l

достаточно ограничиться двумя первыми слагаемыми. Таким образом,

- i (О) = (2а - 1)iocp~ (F/2RT)2

tf1 - У2"2~Х
. F V о)

х[ 1 + 1 -+- 2 (F/2RT)2( а
2
+~-a)~))} (15)

CgVDo C~VDr' <{'
m C~VDo C~VDr ·

с помощью последнего уравнения можно рассчитать параметры

электродной реакции по экспериментальным значениям выпрямленного

тока, измеренного при разных частотах и амплитудах поляризующего

потенциала, если только известны коэффициенты диффузии окислен­

ной и восстановленной форм.

Определение стационарного выпрямленного тока при контролируе­

мом потенциале можно свести к измерению отклика электрода на си­

нусоидальное возбуждение, задаваемое потенциосгатом, с помощью

амперметра магнитоэлектрической системы, который, как известно [10],.
регистрирует среднее значение периодического несинусоидального тока.
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