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П О Г Р У Ж Е Н Н Ы Х В Р А С Т В О Р Э Л Е К Т Р О Л И Т А 

В последнее время возрос интерес к вопросам, связанным с токообразо-
ванием на электродах, частично погруженных в раствор электролита. Это 
связано с тем, что в подобных системах можно изучать процессы, происходя
щие в газовых пористых электродах. Однако до сих пор предполагалось 
О,2), что генерация тока полностью определяется диффузией реагента через 
пленку и мениск электролита, образующиеся на поверхности электрода. 
Простые оценки тем не менее показывают, что в большинстве практически 

интересных случаев (3) значи
тельные области электродов ра
ботают не в диффузионном 
режиме. 

Рассмотрим частично погру
женный в раствор электролита 
гладкий электрод, на поверхно
сти которого имеется пленка * 
электролита толщиной А и дли
ны / (рис. 1). Водород из газовой 
фазы диффундирует через пленку 

и адсорбируется на электроде, где происходит электрохимическая реакция. 
Предположим, что адсорбция является быстрым процессом. Тогда достаточ
но учесть следующие две кинетические стадии: 

2FDHp 

Пленка 
электролита 

Рис. 1 

*дИф = — д - ^ - ( 1 - С о ) , (1) 

/ Р а з р = ai{

0

p)lVCoe*-e-*], (2) 

где £ДИф — плотность диффузионного тока молекул Н 2 к поверхности элек
трода, 1*Разр — плотность тока электрохимического разряда, F — число 
Фарадея, D — коэффициент диффузии Н 2 в электролите, Н — постоянная 

Q 

Генри, р — давление газа, С 0 = щ , где С — концентрация Н 2 у поверх

ности электрода,/о Р ) —равновесный относительно давления ток обмена, 

y=WF—безразмерная поляризация электрода, е—заряд электрона, 
Ф — поляризация, ос — коэффициент шероховатости (отношение истин
ной поверхности электрода к видимой). 

В стационарном состоянии *ДИф = гРазр» так что, исключая из (1) и (2) 
концентрацию С 0 , получим уравнение** 

d# 2ft L V 4v*~ 

?2Ф. 

2v 
Ф (g>, v) 

2l\ 
(3) 

= О, где lA = VxAkT/aei(

0

p) с граничными условияи, ф | ж_ ч )= фо> ^ 
характерная длина задачи, i — удельная электропроводность электролита, 

2FDHp 
— — характерный параметр задачи. v = 

* Ниже будет показано, какие изменения в результаты вносит наличие мениска. 
** Уравнение (3) справедливо при условии, что в системе имеется конвекция. 
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Получить точное решение уравнения (3) не удается. Поэтому рассмотрим 
следующие частные случаи. 

1. Р е ж и м о м з а м е д л е н н о г о р а з р я д а назовем тот ре
жим, когда генерация тока во всей пленке определяется электрохимиче
ской кинетикой. Условия наступления такого режима, очевидно, должны 
определяться отношением предельного диффузионного тока к току обмена 
(т. е. v) и потенциалом ф0, заданным на входе. Из правой части (3) следует, 

— • — 1 V 

что искомый критерий имеет вид: ф 0 ^ ф 1 0 = In у . Если последнее ус
ловие выполнено, то уравнение (3) приобретает простой вид 

Л 2 Ф 

dx2 = - ^ Ь ф 

'пред S / ' / 

4'.// ж 

Ч 
(4 ) 

Никель 

/ p*Q7am 

Рис. 2 Рис . 3 

и решение его хорошо известно; в частности, если / ^> /д , 

П Т Ш ^ th фо/4 
- t h 2 фо/4 (5) 

Т а б л и ц а 1* 

где / — ток, генерируемый в пленке. Поскольку поляризации электрода 
не могут быть меньше нуля, режим замедленного разряда возможен только 
n p H v > 5 . В табл. 1 приведены значения vиф 1o 
для никеля, палладия и платины при Д = 1р. 
Из полученных данных следует, что этот режим 
осуществляется на никеле и палладии, но на 
платине не реализуется. На платине при сколь 
угодно низких поляризациях осуществляется 
смешанная кинетика. Начальные участки поля
ризационных кривых (кроме случая Pt) на рис. 
2—4 получены с помощью решений (5), а область 
их применимости по потенциалам (ф10) приведена в табл. 1. Можно пока
зать, что для платины при ф0 <^ 1 уравнение (3) имеет вид 

ф 1 0 , МВ Фго. В 

Никель 97,5 65 1,2 
Палладий 9,75 15 0,85, 
Платина 0,975 — 0 ,8 

2v -
Ф 1 + 2 v LA 

(6) 

2v -
фо-+ 2v (7) 

Чем активнее в электрохимическом отношении электрод, тем круче растет 
в начале координат поляризационная кривая и тем уже область потенциа-

405 



лов, где весь электрод работает по электрохимическому механизму. При 
дальнейшем увеличении поляризации фо в области малых х наступает ре
жим смешанной кинетики, а затем режим предельного диффузионного тока. 
При этом область, где реализуется замедленный разряд, с ростом фо оттес
няется вправо. 

2. П р е д е л ь н ы й д и ф ф у з и о н н ы й р е ж и м осуществля
ется при конечных Л Он наступает при достаточно высоком потенциале на 

. правом конце пленки, а 
* а ' с " - / - именно ф/>ф\ где ^ р а в 

на наибольшей из двух ве
личин: ф1= 1 / 8 In 40 v и фз= 
= V A ln40v 2 . В этих усло
виях Ф = v = const; решая 
уравнение (3), найдем ту 
начальную поляризацию 
ф20, начиная с которой ре
ализуется предельный диф
фузионный режим: 

-* . v i 1 У 
Ч>20 = Ф +Т(Т^) ' 
Полный предельный 
имеет простой вид 

_ 2FDHp 
Рис. 4 1 — -«пред — 

(8) 

ток 

•I. (9) 

Т а б л и ц а 2* 

Величина / , конечно, не зависит от природы электрода, которая сказыва
ется, однако, на потенциале ф20 (рис. 2 и табл. 1). Чем активнее электрод, 
тем раньше наступает режим предельного диффузионного тока. Характер 
кривых на рис. 2—4 определяется величиной v, которая зависит от нор
мальности раствора (D и Н), давления газа, толщины пленки, степени шеро
ховатости а и природы электрода (fitf). Например, увеличив в 10 раз а для 
никеля, мы перейдем от кривой (3) к кри
вой (2) на рис. 2. Далее, увеличивая дав
ление, мы увеличиваем и предельный ток, 
и величину ф20, что иллюстрирует рис. 3 
(табл. 2). 

3. С м е ш а н н ы м р е ж и м о м на
зовем такой режим, когда на левом конце 
пленки кинетика определяется предельным 
диффузионным током, а на правом конце 
реализуется замедленный разряд. Этот ре
жим имеет место только в случае достаточ
но длинных пленок. Кроме того, должно 
быть фо > ф* и v > 5. Решение задачи в этом 
случае получается в результате смыкания 
в определенной точке хо выражений, спра
ведливых при малых (диффузия) и больших (замедленный разряд) х . Пол-

р, атм V Ф 2 0 , В 
7 пред , 
ца/см 

1 
0 ,1 
0,01 

97,5 
9,75 
0,975 

65 
15 

1,2 
0,29 
0,10 

875 
87 ,5 

8,75 

* При вычислении данных табл. 1 и 2 
предполагалось, что а = 3, Т == 300° К, 
Л = 1 ом- 1 »см- 1 , D = 1,4.10-* см*/сек, 
Н = 1.1-10-7 г-ат/см3-атм, р = 1 ат., 
/ = 3 мм; / , ^ = 1 0 - » а/см2, 
i0iP) = Ю- 5 а/сма 

=10-*а7сма, 

ныи ток имеет вид 

/ = / д и ф + / 
2FDHp 

разр х0 + 8 
th ф74 

1 — t h a ф'/4 
(10) 

где 
ф' = arsh -j 

* В случае платины следует заменить второй член в выражении (10) согласно форму
ле (7); кроме того, ф ' п л а т и н ы = 

(1 + 2v)/4. 
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Длина диффузионной области хо, которая определяется сложным аналити
ческим выражением, представлена графически на рис. 4 как функция по
тенциала. Величина ф' от фо не зависит, так что второе слагаемое в ( 1 0 ) , 
отвечающее области замедленного разряда, дает постоянный вклад в пол
ный ток. Зависимость / от потенциала, которая полностью определяется 
первым слагаемым, представлена на рис. 4 . Участки кривых, намеченные 
пунктиром, получены интерполированием выражений ( 5 ) , ( 7 ) и ( 1 0 ) , спра
ведливых при малых и больших потенциалах соответственно (сплошные 
участки кривых). Таким образом, в зависимости от активности электрода, 
поляризационные кривые имеют качественно различную форму. В отличие 
от кривой для платины, зависимости для палладия, и особенно никеля, 
характеризуются наличием точки перегиба. 

На рис. 4 для сравнения приведена поляризационная кривая, полу
ченная теоретически в работе ( 1). Как видно из рисунка, эта кривая при
ближенно совпадаете ( 1 0 ) для случая платины, но существенно отличается 
от кривых для никеля и палладия. 

Уже отмечалось, что смешанный режим реализуется лишь для доста
точно длинных пленок, а именно / > /д ^ 1 + К ф 0 — ф' j . Посколь
ку в этом случае хо — Кфо, полный ток не выходит на предельное значение, 
которое должно наблюдаться (см. рис. 2 ) для пленок малой длины. 

В заключение оценим тот вклад, который вносит в токообразование ме
ниск. Можно показать, что практически при всех поляризациях электрода 
Фо почти весь мениск работает в диффузионном режиме. Тогда ток, генери
руемый в мениске, равен 

h 

/ м е н = 2 F D H p J = 2 F D H p T , (И) 
0 

где h — длина мениска, б (х) — переменная толщина мениска. ЕЬш б (х) 
имеет вид параболы, то Т — 1 и / м е н ~ 1 р<а/см. Таким образом, ток, гене
рируемый в мениске, крайне мал, и можно считать, что весь ток / генери
руется в пленке электролита. Однако поляризация в начале пленки равна 
уже не ф о , а ф ^ = Щх=н, которую можно связать с ф о с помощью следую
щего соотношения (имеющего смысл омических потерь в мениске): 

Ф о — = 2 ш : = 8 / ( а / с м ) > ( 1 2 ) 

где 1 = 1 ( ф Л ) . Таким образом, зная поляризационные кривые для пленки, 
можно легко рассчитать поляризационные кривые в том случае, если на 
поверхности электрода есть и пленка, и мениск. Однако, как показывает 
;рис. 4 , ток, генерируемый в пленке, не превосходит (при ф о < 8 ) 1 ма/см. 
Поэтому омические потери в мениске пренебрежимо малы, и рис. 4 с хоро
шей точностью дает поляризационные кривые для случая, когда реализо
ваны и пленка, и мениск. 
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