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ФАРАДЕЕВСКИЙ ИМПЕДАНС ДЛЯ ОБРАТИМЫХ ЭЛЕКТРОДНЫХ 
ПРОЦЕССОВ, ПРОТЕКАЮЩИХ ПО СХЕМЕ КАТАЛИТИЧЕСКОГО 

ВЫДЕЛЕНИЯ ВОДОРОДА 

В настоящей работе рассматривается деполяризационный процесс, опи
сываемый следующей схемой: 

В ^ А ; (I) 
ар 

эл 

А + е - ^ С ; (II) 
2С-*2В + Н 2 . (Ill) 

Согласно этой схеме ( \ 2 ) катализатор существует в двух формах А и В, 
находящихся в протолитическом равновесии. Форма А разряжается обрати
мо на электроде, причем продукт электродной реакции С по бимолекуляр
ному механизму регенерирует В с одновременным выделением водорода. Вели
чины р и бр являются эффективными константами скорости обратимой моно
молекулярной реакции (I), k — константа скорости бимолекулярного про
цесса (III). 

Целью настоящей работы является вывод общих соотношений для фара-
деевского импеданса, позволяющих из экспериментальн >ix данных оце
нить константу скорости бимолекулярного процесса и нормальный потен
циал электрохимической реакции. 

Для капельного электрода кинетическая схема (I)—(III) (при наличии 
в растворе большого избытка индифферентного электролита) описывается 
следующей системой дифференциальных уравнений: 

да т-ч д^а . 2 х да , ,, ч 

T t - D d ^ + - 3 T 6 4 ^ ^ b ~ Q a ^ 
дЬ_ глд2Ь , 2 х дЬ 

дТ 
пд2Ь 2 х дЬ ( и ( 1 ) 

dS = П — л-1±И£. — Ьг* 
dt ^ дх* 1 3 t дх K L ' 

где а, 6, с — концентрации веществ А, В, С. 
Предполагая, что электродная реакция является быстрой стадией ( х), 

можно написать начальные и граничные условия для системы уравнений (1) 
в виде: 
/ = 0 или х -> оо: 

а + Ъ + с = a, оа =Ь, с = 0; 
/ > 0 , х =0: (2) 

да дс п дЬ 1Л , 
дх- + Тх^°> дх = °> а = Кс> 

где а — суммарная концентрация веществ А и В до начала электролиза; 

к = К0 exp sin , К0 - ехр ( Ф о — ср<°>)1; (3) 
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фо — непериодическая составляющая потенциала катода; cpi — амплитуда 
малого синусоидального потенциала; ф ( 0 ) — нормальный потенциал электро
химической реакции. 

Если объемные реакции являются достаточно быстрыми, то толщина 
кинетического слоя значительно меньше толщины диффузионного слоя. 
Поэтому влияние конвекции (движение капли в глубь раствора эквивалентно' 
движению раствора) будет мало ( 3), и в правых частях уравнений (1) можно* 
пренебречь вторыми слагаемыми. В дальнейшем будем предполагать, что 
в процессе электролиза устанавливается стационарное состояние, опреде
ляемое скоростью объемных реакций и процессом диффузии. 

Решение системы уравнений (1) ищем в виде ряда по степеням ф и 

а = ао + аеш, b =Ы + Ьеш, с = со + сеш, (4> 

где ао, bo, со — непериодические части концентраций; а, Ь, с — комплекс
ные амплитуды, пропорциональные ф ь Учитывая сделанные выше пред
положения, можно получить уравнения для величин а и с: 

. - ~ d2a , /- . с \ . - r\ d?c т] - / с ч та ^ — - / ( а + ^ ^ с о с : = D ^ _ _ _ e c , (5> 

где / = р (1 + a), v =[—Jfr1] ^ = 2 k (»W 
Граничные условия для уравнений (5) и (6) находятся из условий (2): 

(а)х^оо = ( ^ ) ^ о о = 0; (6> 

{а)х=0 = (с)х^Х0 + ^ г . (8) 

Для определения константы скорости бимолекулярного процесса сле~ 
дует рассматривать случай низких частот (со <^ т|, /), который здесь и ис
следуется. 

Решая систему дифференциальных уравнений (5), можно найти следую
щие выражения для величин (dc/dx)x=0 и (da/dx)x=0' 

d A 1 0 , 8 6 + 0,69 ̂ § = ) ( c W , (9> 
KdxJx=o { ' г D y~Orf 

+ 1 ' 7 3 7 f [ - i - f e - g E I ( - W ( g + 1 + 4 ) ] } ( , - ) „ „ - . а о , 

где 8 = у Г — , Ei (— p) = — \ e—dt- Параметр p, входящий в (10), совна-

дает по порядку величины с отношением толщины кинетического слоя ои-
молекулярной реакции (III) к толщине кинетического слоя мономолекуляр
ной реакции (I) и характеризует поэтому относительную скорость объем
ных реакций. 
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Из системы алгебраических уравнений (7), (8), (9) и (10) можно опреде
лить (dc/dx)x=0i которая связана с комплексной амплитудой тока формулой 

(н) 
Комплексная амплитуда тока может быть также выражена через зна

чения псевдоемкости C s и поляризационного сопротивления Rs ( 4). Если 
представить электрохимическую ячейку, поляризуемую переменным током, 
в виде эквивалентной схемы, на которой псевдоемкость и поляризацион
ное сопротивление включены последовательно, то комплексная амплитуда 
фарадеевского тока дается известным выражением: 

ф1 

1 
о)Сс 

(12) 

Поляризационное сопротивление и псевдоемкость находятся из сравне
ния выражений (11) и (12). В частности, если фарадеевский импеданс в ос
новном определяется скоростью бимолекулярного процесса (р Jg> 1), то 

kx'*RT 0,86 + 0 , 6 7 
f V . D V . 

1 + 6 
Уз /7г 

Dlf>RT о 2 0,19 
FD* 

+ 0,93 /я/* 
1 + a + К 

(13) 

(14) 

где jo — плотность постоянной составляющей тока. Если же медленной ста 
дней процесса является мономолекулярная реакция ((3 <^ 1), то 

D klf* RT Г 0,87 , Л п п F'W* Xt 

A s — 
k^RT Г 0,87 . П Л 7 ; 
7—17 i7~ i7 H U»67-
^ V ^ o / o / 8 L * 7 a / o 

D1/sRT со2 [ 0,19 
FDl<* + 0,93 V 8 / z 

(15) 

(16) 

Формулы (13), (14) или (15), (16) могут быть использованы для нахожде
ния неизвестных констант, определяющих кинетику процесса. Например, 
если известны скорости прямой и обратной реакции (I) (т. е. величина /), 
то из экспериментальных данных с постоянных составляющих потенциала 
и плотности тока (фо и /о), а также псевдоемкости и поляризационного со
противления можно найти константу скорости бимолекулярного процесса 
(III) и нормальный потенциал ф ( 0 ) . 

Приведенные выше формулы определяют также зависимость Rs и Cs от 
частоты: псевдоемкость обратно пропорциональна квадрату частоты, а по
ляризационное сопротивление от частоты не зависит. Следует отметить, 
что такая зависимость справедлива лишь для низких частот (со <^ т), / ) . 

Из формул (13), (15) и (15), (16) можно исключить постоянную состав
ляющую плотности тока с помощью полученных ранее (2) вольт-амперных 
характеристик. Однако в общем случае получаются громоздкие соотноше
ния. Поэтому мы ограничимся частным случаем, особенно важным в экспе
риментальном отношении, когда медленной стадией является бимолекуляр
ный процесс (р ^> 1), а концентрация неактивной формы катализатора В 
значительно превышает концентрацию активной формы А (а ^> 1). Фор
мулы для поляризационного сопротивления и псевдоемкости принимают 
следующий вид 

Rs = 0,82 

C s = 3,04 

RT G 3 /* 
(17) 

{18) 
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Последние формулы справедливы для потенциалов, удовлетворяющих 
неравенству рХо ^ > 1, т. е. по крайней мере для потенциалов не слишком 
более отрицательных, чем нормальный потенциал ф ( 0 ) . 

Выражения (17) и (18) содержат в явном виде параметры, характеризую
щие рассматриваемую систему, что позволяет непосредственно оценить влия
ние этих параметров на величину фарадеевского импеданса. 

Данная работа была выполнена в связи с экспериментальными исследо
ваниями С. Г. Майрановского. Авторы выражают признательность С. Г. Май-
рановскому за обсуждение результатов расчетов. 

Сравнение результатов с опытными данными будет дано в публикации 
последних. 

Институт электрохимии Поступило 
Академии наук СССР 10 V 1961 
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