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ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ 

В настоящее время представление о замедленном характере электро
химического разряда можно считать твердо установленным ( 1). В урав-
ние теории замедленного разряда в качестве параметров входят ток обмена 
электрохимической реакции и так называемые коэффициенты переноса. 
При рассмотрении окислительно-восстановительных реакций вместо тока 
обмена удобно использовать константу скорости электрохимической реак
ции при стандартном потенциале kSy а замедленность электрохимической 
стадии характеризовать величиной Ь э л = D/kSf где D — коэффициент диф
фузии. Величина Ь э л имеет размерность длины и может быть названа эф
фективной длиной электрохимической реакции. 

Анализ существующих методов исследования электрохимических реак
ций ( 1 _ 1 2 ) показывает, что для получения надежных сведений об электро
химической стадии электродного процесса необходимо электролиз прово
дить так, чтобы эффективная длина электрохимической реакции Ь э л была 
много больше или сравнима с диффузионной длиной £ д и * . Для быстрых 
электрохимических реакций длина Ь э л мала и, следовательно, возникает 
необходимость в уменьшении диффузионной длины £Д ИФ. Малые толщины 
диффузионного слоя £ д и * достигаются применением синусоидальных токов. 
В этом случае 

1 д и ф ~ К Д ч 
где со — частота переменного тока. Чем быстрее электрохимическая реак
ция, тем выше должна быть частота со. Однако применение высоких частот 
вызывает осложнения, связанные или с током заряжения емкости двойного 
слоя и омическим сопротивлением раствора (метод фарадеевского импе
данса) или со значительными техническими трудностями (метод фарадеев
ского выпрямления). Поэтому несомненный интерес мог бы представить 
метод, позволяющий на низких частотах для сколь угодно быстрых элек
трохимических реакций проводить определение по крайней мере одного 
из параметров теории замедленного разряда, а именно коэффициента пере
носа а. Создание такого метода к тому же значительно облегчило бы нахож
дение константы скорости быстрой электрохимической реакции с помощью 
других методов, использующих нелинейные свойства ячейки. Действитель 
но, определение ks при известном значении а можно надежно провести 
при £ д и * порядка 1 э л , в то время как при неизвестном значении для опреде
ления обоих параметров теории замедленного разряда необходимо приме
нять более высокие частоты ( 4). 

Основная цель настоящей работы — показать, что определение коэф
фициента а можно провести на низкой частоте, снимая зависимость от 
потенциала электрода сдвига фазы второй гармоники переменного потен
циала относительно фазы чисто синусоидального тока, поляризующего 
электрод. В работе ( 1 3) вычислены значения амплитуды и фазы второй гар
моники переменного потенциала вблизи положения равновесия и предло
жено для исследования электродных процессов проводить измерение ам
плитуды (метод фарадеевского искажения). Дальнейший анализ выражения 
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для фазы с учетом зависимости концентраций вблизи электрода от потен
циала приводит для окислительно-восстановительной реакции 

Ох + пе- = Rd 
к результату 

где 

ctg х = YPa 
1 _ а _ а Р + YPa ( У « - А ) 
1 _ pi+YP* (1 — а — аР) 

УШг Д М * * . 

О) 

Dt и D 2 — коэффициенты диффузии веществ Ох и Rd; 

Р = е х р | ^ ( ф - ф . / 2 ) } ; 

Ф — потенциал; ф1/2 — потенциал полуволны: 

(2) 

,n> , 1 RT , D2 . 
Ф7, = Ф<°>+ YnTTh 

ф(о) стандартный потенциал. Фаза х входит в выражение для состав
ляющей потенциала электрода, изменяющейся с удвоенной частотой, в виде 

Ф2о> = фгш cos (2со/ — х). 

При этом переменный ток, поляризующий электрод, равен 

/ = /(°> cos со/. 

Значение Y по порядку величины совпадает с отношением £ э л / 1 д и ф и 
для быстрых электрохимических реакций на низких частотах мало. На 
рис. 1 для этого случая представ
лена зависимость фазы второй rap- х х 
моники х о т величины Р , опреде
ляемой соотношением (2). Как вид
но, фазах принимает постоянные 
значения + л/2 и — л/2. Поворот 
фазы происходит при потенциале 
полуволны (Р = 1,1 поворот фазы) 
и при некотором значении потен
циала ( Р = Р а , II поворот фазы), 
зависящем только от коэффициента 
переноса а: Ра = (1—а)/а или 

1 

I 
О 
с: 

-К 
г 

Рис. 1 

а = 1 + (3) 

Таким образом, если известно значение потенциала электрода <ра, при 
котором происходит II поворот фазы, то по формуле (3) с использованием 
(2) легко может быть найден коэффициент переноса*. 

Применение методов, использующцх нелинейные свойства ячейки, обыч
но предполагает проведение измерений величин второго порядка малости 
по амплитуде сигнала (измерение выпрямленного напряжения или тока, 
амплитуды второй гармоники и т. д.). Здесь же необходимо лишь зареги
стрировать потенциал, при котором происходит поворот фазы одной из 

* Заметим, что ^поворот фазы может быть использован для более точной регистрации 
потенциала полуволны. / 
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таких величин. Это, конечно, должно привести к значительным техниче
ским упрощениям. Использование низких частот, т. е. частот, на которых 
электрическое сопротивление границы электрод— раствор определяется 
фарадеевским импедансом, исключает шунтирующее действие емкости двой
ного слоя, обусловливающее на высоких частотах уменьшение величины 
полезного сигнала в методе фарадеевского искажения ( 1 3 ). 

Определенный .интерес представляет также снятие кривой зависимости от 
потенциала электрода сдвига фазы второй гармоники на более высоких час
тотах, когда Ьэл—Ьт$. Как видно из (1), I резкий поворот фазы пропадает и 
заменяется плавным переходом, а II поворот фазы остается. В этом случае по 
кривой х — Р можно определить величину ks (величина а предполагается из
вестной из измерений на низкой частоте). Однако такой метод определения ks 

не может быть испшьзован в наиболее интересном случае быстрых электро
химических реакций и малых концентраций потенциалопределяющих ионов, 
поскольку при этом сопротивление емкости двойного слоя меньше фараде
евского импеданса и уровень полезного сигнала падает. Это же обстоятель
ство ограничивает и возможности методов фарадеевского импеданса и фа
радеевского искажения. Но тем не менее метод снятия х—Р-кривой на 
высоких частотах может иметь некоторые преимущества перед двумя ука
занными методами: в отличие от метода фарадеевского импеданса он исклю
чает влияние омического сопротивления раствора, а в отличие от метода 
фарадеевского искажения не требует знания величины составляющей по
тенциала электрода, изменяющейся с основной частотой. 

В связи с имеющейся возможностью определения на низких частотах 
коэффициента переноса а особенно перспективным представляется комплекс
ное использование метода фарадеевского гетеродинирования ( 1 4) и метода 
снятия на низких частотах кривой х — Р Д л я одновременного определения 
параметров уравнения Теории замедленного разряда, характеризующих 
быструю электрохимическую реакцию. При этом все измерения проводятся 
в стационарном режиме с использованием лишь синусоидальных токов и 
напряжений. 

Авторы выражают благодарность акад. А. Н. Фрумкину, Р . Ш. Нигма-
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