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ВЛИЯНИЕ ДВОЙНОГО СЛОЯ НА ПОЛЯРОГРАФИЧЕСКИЕ 
ОБЪЕМНЫЕ КАТАЛИТИЧЕСКИЕ ВОЛНЫ ВОДОРОДА 

Полярографические каталитические волны водорода обусловлены про
теканием следующего цикла реакций: 

В + DH | > ВН+ + D- ; (I) 
k2 

эл 

В Н + + е ~ ^ ± В Н ; (II) 

2 В н Л 2 В + Н 2 . (HI) 
Согласно схеме (I) — (III) катализатор существует в двух формах В и 

ВН + , находящихся в протолитическом равновесии. Активная форма ката
лизатора разряжается на электроде, причем продукт электродной реакции 
ВН по бимолекулярному механизму регенерирует неактивную форму ката
лизатора В с одновременным выделением водорода. DH и D" являются ком
понентами буферного раствора (концентрации D и DH значительно превыша
ют концентрацию катализатора). 

В случае каталитических волн, вызываемых пиридином, предшествую
щая и последующая химические реакции (I) и (III) протекают только в объеме 
раствора (катализатор при потенциалах появления у каталитической волны 
практически не адсорбируется) в так называемых кинетических слоях \хг и 
р,2 соответственно. При нахождении констант скорости протонизации пири
дина из полярографических данных было обнаружено, что константы ско
рости не являются постоянными, а их значение изменяется с изменением рН 
раствора (V) или концентрации индифферентного электролита ( 3). Это было 
отнесено за счет двойного слоя. Действительно, скорость предшествующей 
реакции (I) настолько высока, что отвечающая этой реакции толщина кине
тического слоя \1Х сравнима с толщиной диффузной части двойного слоя б. 
Поэтому электрическое поле в пределах кинетического слоя \i± оказывает 
существенное влияние как на распределение концентраций, так и на процесс 
переноса ионов. Изменение же рН раствора или концентрации индиффе
рентного электролита меняет отношение б/р,х и тем самым меняет значения 
плотцости тока, с помощью которых вычислялись величины констант ско
рости предшествующей реакции. 

Целью настоящей работы является нахождение вольт-амперных харак
теристик рассматриваемого цикла реакций с учетом влияния двойного слоя 
и сравнение полученных результатов с экспериментальными данными. 

Рассмотрим практически наиболее важный случай, когда концентрация 
неактивной формы катализатора В в растворе значительно превышает кон
центрацию активной формы ВЁГ (а = [В] 0 / [ВН + ] 0 >> 1, где [В] 0 и [ВН + ] 0 — 
концентрации в глубине раствора), а толщина кинетического слоя последую
щей реакции р,2 значительно больше, чем р,х и а. 

Обозначим концентрации [ВН + ] , [В] и [ВН] соответственно Съ С 2, С 3 и 
введем эффективную константу скорости мономолекулярной реакции 
Р = /^[DH]. Выбрав начало координат на гельмгольцевской плоскости, 
для области х < б (б > fxx) или x < | i 1 (p,t > б) можно написать систему 
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уравнений, аналогичных уравнениям в работе( 4), но дополненных членами, 
описывающими протекание внутри рассматриваемой области реакции (I): 

D ^ + paC^W-pC^O, (1) 

dx Fb 

Граничные условия для системы (1): 
х = 0: 

FD2

d£ = 0, ф = ^ ; (2) dx 
x = Hi (Hi > 6) или x == б (б > [Xi): 

C, = Cf , С 1 = ^ 1 - Ц 1 § * . (3) 

В формулах (1), (2) и (3) обозначения имеют следующий смысл: б = 
= (RT/8nF2C)i/2 — толщина диффузной части двойного слоя; С — полная 
концентрация электролита в растворе, приблизительно равная концентра
ции индифферентного электролита; ^ — потенциал на гельмгольцевской 
плоскости (ехр [F (г^) / RT] 1); СЦ"1 — значение концентрации, которое 
должно быть определено из решений уравнений за пределами рассматривае
мой области. 

В области х > \ 1 Ъ б, где практически отсутствует электрическое поле 
и не протекает реакция (I), справедливы следующие дифференциальные 
уравнения: 

D2

d^+kCl = 0, 

D ^ - k C l = 0 . (4) 

В уравнениях (4) не учитывается движение капли, поскольку предпола
гается, что толщина слоя р,2 значительно меньше толщины диффузионного 
слоя и, следовательно, влиянием движения капли можно пренебречь ( б). 
В этих уравнениях опущены также члены, содержащие производные от кон
центраций по времени, поскольку специальным расчетом показано, что вре
мя установления стационарного режима электролиза меньше, чем \i2

2/ D. 
Последняя величина, в свою очередь, значительно меньше периода капания. 

Ввиду малости \лг и б можно эти величины для области x^>\il96 считать 
равными нулю. Поэтому граничные условия для системы (3) имеют вид: 

0: 

dx 3 dx\ 
х—> о с : (5) 

с 2 = г > с 3 = о , 

где у — аналитическая концентрация катализатора в глубине раствора. 

* На границе кинетического слоя \iy вещество ВН+ находится в химическом равно
весии с веществом В (С± ж / б), а его поток весьма мал по сравнению с потоком ве
щества В (\iidCi/dx^ /FD, С^/а). Решения уравнений (1) должны быть такими, 
чтобы указанные требования выполнялись. 
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Следуя методу, примененному в работе ( 6), можно найти решение системы 
уравнений (1) *. Для х = 0 имеем: 

{С1)х=0 = е-™«т\Ц---!£0}, (6) 

где \1г = Y~D/PO, а коэффициент G учитывает влияние двойного слоя. 

Если е х р { - - ^ } £ < 1 , Т О 

G - 0 47 l±YX,t ^uVM + WM { 7 ) 

где / v — бесселевы функции мнимого аргумента. 
Если выполняется условие 1, то 

G = 1 — 1 , 3 3 — . (8) 

В обратном предельном случае, когда ехр | ^ l l T " ^ ^ коэф
фициент G равен 

G = e x p ^ . (9) 

Решение системы уравнений (4) приводит к следующим значениям кон
центраций: 

с ? = т-Ш""Ш'"^; (Ю) F I \ 2D3k I D 2 ' 

(c«b- = (fr(w),A- (]1> 
Для нахождения вольт-амперной характеристики используем уравнение 

теории замедленного разряда (') 

У = Fks, н {(СО^оехр [ - ^ ] ехр [ - ( Ф - Ф «») ] -

( С з ) ^ е х р [ - ^ = ^ * i ]ехр [ - ^ ( Ф - ф«»)]} , (12) 

гдеср<0) — стандартный потенциал, ks,h — константа скорости при стандарт
ном потенциале. 

В случае каталитических волн, вызываемых пиридином, электродная ста
дия обратима ( 8). Подставляя в (12) выражения (6), (10) и (И) и учитывая 
обратимость электродной стадии, можно найти уравнение вольт-амперной 
характеристики: 

Т = FDi \ Р 

При выполнении условия 

* В уравнениях (1) производится замена переменных % = е ^- — — |~ J | . Для 

того чтобы граничные условия (3) в случае оставались справедливыми, следует 
рассматриваемую область разбить на две: 0 4 j я < 6 и & < я ^ В области 6 < J х ^ \ij 
решаются уравнения (1) со значениями ср = ^2. = 0. Далее решения сшиваются в точке 

dx 
х = 6. 
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имеют место следующие соотношения для плотности предельного тока 
и потенциала полуволны: 

1 RT 
<Р72 = Ф ( 0 ) + i ^ l n 

G 

3a2pDi + T T - l n G . 

(15) 

(16) 

Для экспериментальной проверки полученных формул воспользуемся 
данными (3) о зависимости предельного тока от полной концентрации элек
тролита С. Для малых значений отношения 6/\1г можно получить следующую 
формулу: 

I g f — 4 - ) 2 - - 2 1 g - ^ ^ + l g C , (17) 

где / ' п р — плотность предельного тока без учета влияния двойного слоя ( 9), 
концентрация электролита С вы
ражена в молях на литр, а р ^ в 
сантиметрах. На опыте наблю
дается, что при весьма больших 
значениях концентрации элект
ролита дальнейшее увеличение 
концентрации почти не изменяет 
предельного тока (рис. 2 в (3)). 
Это значение было приближенно 
взято в качестве предельного то
ка, на который уже не влияет 
строение двойного слоя. На 
рис. 1 точками показана экспе
риментально найденная зависи
мость величины lg ; п р , — 

V / п р - / п р 1 

от lg С. Как видно из рисунка, 
экспериментальные точки хоро
шо ложатся на прямую линию с 

Р и с - 1 наклоном 45° (в соответствии с 
формулой (16)). Отклонения ле

жат в пределах ошибок эксперимента, частично они обусловлены, по-
видимому, не принятыми во внимание солевыми эффектами. С помощью ве
личины отрезка, отсекаемого прямой линией на оси ординат, найдена тол
щина кинетического слоя (Xi и построена кривая, изображенная на рис. 1. 

Имеется много экспериментальных данных о влиянии рН раствора ( \ 2) 
(с изменением рН меняется р^) на значения предельного тока и потенциала 
полуволны. Эти данные находятся в качественном согласии с теоретическими 
результатами. Однако точное сравнение этих экспериментальных данных 
с теорией затруднительно ввиду того, что неизвестны истинные значения тол
щины кинетического слоя \iv 
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