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ВЛИЯНИЕ НЕОБРАТИМОСТИ РЕАКЦИИ НА ФАРАДЕЕВСКИЙ 
ИМПЕДАНС В БИНАРНОМ ЭЛЕКТРОЛИТЕ 

В работе (*) был развит метод, позволяющий учесть влияние двойного 
слоя на процесс прохождения переменного электрического тока. Этим ме
тодом получено выражение для комплексной проводимости бинарного элект
ролита в предположении полной обратимости электрохимической реакции. 
Представляет интерес выражение для импеданса, учитывающее конечную 
скорость электрохимической реакции. В этом случае граничное условие 
следует записать в виде 

i+ = i0(e«z+A* -е-^А*п+/7?+). (1) 
Здесь и дальше используются обозначения работы f1); i0 — т о к обмена, 
h = z+en°v+; v+ — константа скорости реакции. Если провести вычисле
ния, аналогичные проведенным в но учитывающие условие (1), то можно 
получить для комплексного сопротивления выражение (здесь и дальше вы
ражение для импеданса относится к электроду единичной площади): 

zle>D+nl 1 + 0 / с о С д в ( 1 д в + 1 р ) ( г ^ + п ^ ' 

где £д В = уСге^+-г-^ [Y~2T(z+ — ZJ2]"1 — эффективная длина диффузии 
в двойном слое; L p = D + 1 v+ — эффективная длина реакции; С д в = е г /4яб г — 

/ — + — \ , / 2 

( . D.z, т D_z_ \ двойнослойная емкость; ka 

При выводе (2) считалось, что частота со достаточно мала, так что элек
трический ток, связанный с заряжением двойного слоя, мал по сравнению 
с электрическим током, обусловленным электрохимической реакцией. Счи-

талось также, что — 1 . Считалось, что z+ > zJ2\ здесь и дальше 
е6г<£ 

выражение для импеданса не учитывает омических потерь в растворе, вхо
дящих аддитивным образом в полное сопротивление. 

Если не учитывать влияния двойного слоя, то для комплексного сопро
тивления R0 можно получить выражение: 

(3) 

Выражения (2) и (3) совпадают только в случае, когдаО + = D _ , L P ^ > Ь Д В 

и когда частота достаточно мала, так что можно не учитывать второе слагае
мое в знаменателе (2). Пусть частота со достаточно мала, так что (2) можно 
переписать в виде 

Из (4) следует, что сумма длин L A B ; + L P может быть найдена обычным 
для метода переменного тока способом ( 2), т. е. из формулы 
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где Rs и Cs — параметры последовательной эквивалентной схемы. Из (5) 
следует важный вывод о том, что константа скорости электрохимической 
реакции (или длина реакции L p ) может быть определена методом переменно
го тока только в том случае, если реакция является достаточно медленной, 
так что выполняется соотношение Z ^ B < ^ L P . В противном случае методом 
переменного тока будет определяться не длина реакции (или константа ско
рости), а эффективная длина диффузии в двойном слое. 

Если условие z+ > zJ2 не выполняется, а выполняется обратное усло
вие, то эффективная длина диффузии 1 д в по порядку величины совпадает 
с толщиной диффузного слоя, и поэтому в нашем приближении должна быть 
положена равной нулю. В этом случае из (5) может быть определена констан
та скорости реакции. 

Приведенные результаты относились к случаю, когда заряд двойного слоя 
определялся отрицательными ионами, а в электрохимической реакции уча
ствовали положительные ионы. Используя развитую в (х) методику, можно 
исследовать случай, когда только отрицательные ионы, определяющие элект
рический заряд в диффузном слое, участвуют в электрохимической реакции. 

Выражение для комплексного сопротивления, учитывающее как ток 
электрохимической реакции, так и ток заряжения двойного слоя, для тако
го случая имеет вид 

р _ е ( *+ D + 1 , Ь \ (6) 

При достаточно малых частотах выражение (6) можно переписать в виде 

Если вычислить R без учета влияния двойного слоя, то вместо (7) полу
чим 

Выражение (8) совпадает с (7), если коэффициенты диффузии обоих сор
тов ионов равны между собой. Из (7) следует, что константа скорости реак
ции может быть найдена из формулы, аналогичной формуле (5). 

Формула (6) несколько необычна и отличается по своему строению от 
формул для импеданса, относящихся к случаю, когда разряжающиеся ио
ны не образуют двойного слоя. Будем считать, что реакция является очень 
быстрой, т. е. L p = 0, и будем увеличивать частоту сигнала со. Тогда в слу
чае когда ионы, образующие двойной силой, не участвуют в реакции, насту
пит момент, когда электрический ток будет в основном определяться током 
заряда и разряда двойного слоя. В случае же когда ионы, образующие двой
ной слой, участвуют в быстрой электрохимической реакции, как следует 
из (6), импеданс на всех допустимых частотах будет совпадать с фарадеев-
ским импедансом. 

В заключение отметим, что полученные результаты естественным об
разом переносятся на случай, когда заряд в двойном слое определяется по
ложительными ионами. 
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