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Теория электролиза ка стационарном электроде в перемешиваемом 
растворе при линейно-мекяющемся потенциале и для обратимого элек
тродного процесса получила В последнее время существенное развитие 
как для случая полубескоиечной линейной диффузии [1— 5], так 
и (в меньшей степени) для сферической диффузии [6—9].

Однако подробной опытйой проверки полученных теоретических за 
висимостей для константы катодного пика на сферическом электроде 
до сих пор не было сделано.

Целью данной работы является изучение зависимости константы 
катодного пика от скорости изменения потенциала и сравнение полу
ченных опытных данных с теоретически вычисленными значениями.

Константа катодного пика определяется выражением

I  =  Ksc9 (1)

где /  — ток пика, а; с — концентрация ионов в растворе, г-ион/смг; 
s — поверхность электрода, см-; К  — константа катодного пика, 
а . см/г-ион. Отсюда по опытным данным константа анодного тока 
вычисляется из выражения

K =  E  . (2 )
SC

Теоретическое значение тока при любом потенциале для обрати
мого электродного процесса и сферической полубескоиечной диф ф у
зии дается выражением [9]

г =  6 ,0 2 - I O 5 г3'2D 1'2 # [ 1 / Т і ( ^ ) + 0 . 1 60 г Ф (а / )1 -5 -с ,  (3)

где г — число электронов, участвующих в электродном процессе на 
один ион металла; D — коэффициент диффузии ионов металла в раст
воре, см2!сек; ^  — скорость изменения потенциала, вольт/сек;
У  Tz 1(at)  и Ф(аі) — сложные интегральные выражения, не решаемые 
в элементарных функциях, но найденные численным интегрированием
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при разных значениях параметра at  и приведенные в таблице в ра
боте [9]1); е — параметр, определяемый выражением

—  =  B
s

(4)

B = гг1/2

D 112
(5)

где г —-радиус сферы, см. 1-е слагаемое в формуле (3) характери
зует линейную полубесконечную диффузию и 2 -е  слагаемое—поправ
ку на сферическую диффузию. _

Максимальные значения функций X и Ф ( а 0  в табл. 1 
статьи [9] имеют соответственно значения 0,4463 и 0,7516. Отсюда  
вместо формулы (3) с учетом (2) после не
сложных преобразований получаем для кон
станты катодного тока К  выражение

Т а б л и ц а  1

Y  =  1 +  0,27 s, 
A o

( 6 )

где K0 —- константа катодного тока в случае  
линейной полубесконечной диффузии, о п р е
деляемая выражением [1—5]:

K0 =  A w 112, (7)

А то= 2 ,6 8 -IO5z 3'2 D 1+  (8)
Из формулы (5) с учетом (4) следует,

что при е то 0 (большие w или г) отношение
K 1IK0 стремится к единице; при е т о о о  (ма
лые w  или г) имеем /С//Г0-тооо.

Для проверки справедливости форму
лы (5) нами проведены опыты по получению 
катодных пиков кадмия на висячем ртутном 
электроде при разных скоростях изменения 
потенциала. Состав раствора и условия опыта 
указаны в подписи к рис. 1. Электрод (вися
чий ртутный электрод) имеет форму шарового сегмента. Получался он 
следующим образом. Капля ртути, вытекшая из ртутного капельного 
лись по известным геометрическим формулам2). Конструкция электроли-' 
контакт диаметром 1 мм, сошлифоваьный заподлицо с торцом стеклян
ной трубки. Объем висячей ртутной капли определялся путем взвеши
вания определенного числа ртутных капель, вытекших из полярографи
ческого капилляра. Поверхность и радиус шарового сегмента определя
лись по известным геометрическим формулам1). Конструкция электроли
зера описана в работе [10].

зд/ХІОз,
в\ сек

/Х Ю 8,
а

1 ,9 0 147

2 ,8 0 171

2 ,7 4 192

4 ,5 6 207

5 ,7 3 220

8 ,4 7 264

1 0 ,2 0 282

1 1 ,9 0 310

1 7 ,0 360

3 3 ,0 446

6 6 ,6 592

1 3 3 ,2 760

9  В табл. 1 на стр. 703 статьи [9] в качестве аргум ента приведены  значения  
(?  —  T 1/2) z » где  Ті/2 — потенциал кинётической обратим ой  катодной волны на капаю 
щ ем ртутном  эл ектроде; ср— лю бой потенциал.

2) И з ф орм улы  для о б ъ ем а  ш арового  сегм ента:

[ с 2 H2 \

ѵ = * Л/[ 7  +  і ) (3)

(с— основание капли, с м ; h  —  вы сота капли, см)  при известны х 1 /= 2 ,3 9 .1 0  4 см * и 
-с =  0,1 с м  находим  м етодом  посл едовател ьн ы х приближ ений / і = 4 , 7 . 1 0 ~ 2слл  П о ф о р - 
м уле для поверхности  ш ар ового  сегм ента

41



Для интервала изменения скоростей 2—20 мв/сек использовался 
регистрирующий полярограф с самописцем марки OH-IOl (Венгрия) 
и  для интервала 30— 150 ме/сек — переделанный осциллографическмй 
полярограф ОП-2.

Электролизер помещался в термостат, и опыты проводились при тем
пературе 25°С. Коэффициент диффузии ионов кадмия в исследуемом ра

створе при 25°, вычисленный из вы
соты диффузионного тока на капа
ющем ртутном электроде по форму
ле Ильковича, оказался равным
7,1 • 10 ~ 6 см2/сек.

При найденных значениях 
D w r  получим вместо (4) и (8) :

— =  26,6 - W 1129
е

K0 =  2 0 ,2 -IO2 w */2

(9)

( 1 0 )

Р ис. 1. Зависим ость  константьГ катодно- 
го пика кадмия от ск орости  изм енения  
потенциала в коор динатах К I Ко,  1/е. К ри
вая 1 — линейная п ол убеск он еч н ая  ди ф 
ф узи я  (теор ети ч еск ая  прямая K l K 0 -  1); 
2 — сф ери ч еск ая  п ол убеск он еч н ая  ди ф 
ф узия  (теор ети ч еск ая  кривая в с о о т 
ветствии с ф ор м улой  (5); 3 —  опы тны е  
данны е для висячей ртутной капли. С о с 
тав раствола: 6 ,6 7 .1 0 “ 4г -м о « /л  C d2+ +
+  0,1 M KCl +  0 ,005 % ж елатина. У сл о 
вия опыта: диам етр  основания капли
(контакта) 1 мм:  р ади ус и вы сота ш а
р ов ого  сегм ента (висяч ей  ртутной  
капли) соот в ет ств ен н о  равны 5 ,0 1 .1 0 -2  
и 4 ,7 0 .1 0 - 2  см;  тем п ер атур а  25°С; к о 
эф ф и ц и ен т  ди ф ф узи и  ионов кадмия в 
р а ст в о р е  £ )= 7 ,1 .1 0 - 0  см?!сек.

Р ис. 2. Зави си м ость  константы  к ат од 
ного пика кадмия от скор ости  и зм ен е
ния потенциала в к оорди н атах K I K 0 и е. 
Зн ачения  прямы х 1— 3, состав  раствора  
и усл овия  опы та указаны  в подписи к 

рис. 1.

и для вычисления К  по опытным значениям I  вместо (2):
K =  1 , 0 Ы 0 9/ . (11)

Результаты опытов приведены в табл. 1 и на рис. 1 и 2. Из  
рис. 1 видно, что в координатах К /K0, 1/е с увеличением 1/е (или
w 112) отношение К /К 0 уменьшается, приближаясь к единице (кривая 3). 
Теоретическая кривая, рассчитанная по формуле (6), имеет анало
гичный вид, но расположена ниже (кривая 2). В координатах К /К 0уь 
теоретическая кривая в соответствии с формулой (6) должна изоб
ражаться прямой линией с угловым коэффициентом 0,27 (рис 2, пря-

s =  ^  (¢2 +  4//2) (6)

н аходим  s = 1 ,4 8 • 10 2CMeJ. И по ф орм уле:

s  =  2 Tirh (6)

находим  р ад и ус  ш ар ового  сегм ента: г = 5 ,0 1  • \(У~2см.
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мая 2). Опытные точки на этом графике располагаются выше и на 
кривой линии, имеющей характер параболы. В координатах  
Ig (K IK0- I ) ,  I g £ опытные точки располагаются удовлетворительно на 
прямой, которую в аналитической форме можно записать уравнением:

Ig (К /К0 — 1) =  —0,07 +  0,90 Igs (12)
или

А  =  i + 0 , 8 5  s0-9. (13)
К о

М ожно было бы предположить, что отклонение опытной кривой 3 
от теоретической кривой 2 (рис. 1 и 2) связано с неправиль
ной оценкой истинной (активной) поверхности из геомет'реческих рас
четов. В этом случае вместо формулы (6) мы получили бы выраже
ние

Y  =  -  +  Y ° , 2 7 £ - ( 1 4 )K 0 s 7

где S0 — истинная (активная) поверхность; s — поверхность, вычислен
ная из геометрических размеров. Прямая 2 на рис. 2 соответствует

£
уравнению (14) при условии — = 1 ,3 0 .  Однако этому предположе-

S
нию противоречат три нижних точки на опытной кривой 3, которые 

при s —> 0 приближаются к единице (а  не к —  =  1,30
\  5

Другим более вероятным предположением является то, что завы
шенные (по сравнению с теоретическими) опытные данные получают
ся из-за наличия в растворе при электролизе конвекции раствора 
вблизи поверхности электрода, что не учитывается в теоретических  
расчетах. При больших скоростях изменения потенциала w (малых s) 
диффузионный слой тонкий, и конвекция не оказывает влияния на

ток катодного пика. Поэтому при малых s ^больших —  j  опытные

точки близки к теоретическим и к значению единица (рис. 2 и 1) 
При малых скоростях изменения потенциала диффузионный слой 
в растворе к моменту достижения катодного пика успевает* отойти 
от поверхности на более значительное расстояние. Поэтому конвекция 
оказывает более сильное влияние, и ток катодного пика получается за 
вышенным. К аналогичному выводу пришли также другие авторы при 
проверке теоретического выражения для зависимости предельного тока 
на сферический электрод от времени при постоянном потенциале [111-

Выводы

1. Проведены опыты по изучению зависимости высоты катодного пика 
кадмия на висячей ртутной капле от скорости изменения потенциала 
в интервале 2— 150 мв/сек.

2. Показано, что опытные значения константы катодного пика 
в 1,3 раза превышают теоретические значения для случая полубесконеч- 
ной сферической диффузии при условии обратимости электродного 
процесса.

3. Обсуждены возможные причины такого расхождения между опыт
ными и теоретическими значениями константы катодного пика.
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