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В н а с то я щ е й  р а б о те  будут получены у р а в н е н и я  ф— t и і— ф -кривы х 
д л я  эл ек тр о д н ы х  процессов, о с л о ж н е н н ы х  последую щ ей  хим ической  
реакц и ей  1 -го п о р я д к а  в у сл о ви ях  полубесконечной  сф ерической  и ц и 
линдрической  д и ф ф у зи и .

П усть  па эл ек трод е  п ротекает  реакц и я

О
к,

R l r  у (1

где Ki  и N 2 — константы  скорости  хим ической  реакции . В ещ ество  Y не 
в о с с т а н а в л и в а е т с я  и не ок и с л яе тс я  при том  потенциале , при котором  
в о с с т а н а в л и в а е т с я  вещ ество  О.

Д л я  н а х о ж д е н и я  у р а в н е н и я  ср— Z-кривой  н уж н ы  в ы р а ж е н и я  д л я  
к о нцентраций  у поверхности  э л ек тр о д а .  Н а  ра с п р ед е л ен и е  к о н ц е н т р а 
ции в ещ еств а  О х и м и ч еская  реакц и я ,  п р о т е к а ю щ а я  после  эл ек тр о д н о го  
процесса , не о к а з ы в а е т  влиян и я . В ы р а ж е н и я  С о(1 , 'Oj при постоянном  
токе следую щ ие:

д л я  сф ер ы  [ 1 ]

C0( I W ) = C o - я [ і —exptferf с / Т ]  , (2)

д л я  ц и л и н д р а  при м ал о м  #  [ 2 ]

C 0( I W ) = C 2 1  / І - І -  +  Д Щ - ®  +  ...
у  Tl 22J+T 16

(3)

* _  «оА>где / . = -----  ,
zFD

П р и  / )5 = 9 - IO" 4 у р а в н е н и е ‘(3) о п и сы вает  р а с п р ед е л ен и е  концентрации  
д л я  плоского  э л ек тр о д а .  В ы р а ж е н и я  д л я  С # ( 1 , Ф) в у сл о ви ях  с ф е р и ч е 
ской и цилиндрической  д и ф ф у зи и  имею т соответственно  след ую щ ий  
вид:

If.„ ,  KXС сф( 1 , /)) =  — 1—  ( 1— e x p ö e rf  c y W  - 
я ' і + к і  ( 1 + /( )  (il—x)

X  [ I — V/■ e r f j y W — ехрй e r f  с i ft ехр (— -/.ft)] ;

X

( V

С Г  ( I W)
1 +к 2 1 /  -

fO.
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I г  X» +  E ï i z J l  +  i g l i U R  e x p  ( _ х & )  у/
2у 8у% 4 V л

I - I (5)

Пр и 0 ^ 9 - IO 4 и %О^0,9 уравнение (5) справедливо для  плоского эл ек 
трода.

П од ставляя  уравнения для  Св(  1, О) и С0 ( 1 ,О) в уравнение Н ернста 
для обратимого электродного процесса, осложненного последующей 
обратимой химической реакцией 1 -го порядка, в  условиях полубеско- 
иечной сферической и цилиндрической диффузии получим

=  cPv2 +  —  In ( exp^erf  с [/ гЗ— ехр яУ erf с } / 6 ' )  —
zF 4

J -  In - L -  -  «L I n {( ( 1 — exp^erf  с J / +  
zF 1+ А  zF [ \  1—* /

сф
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X  [ і — X v- erf V 7-+— ехрб- erf ff e x p ( — xö) ] (6 )

цмл i RF t
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16
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ГИ спользуя уравнения (6 ) и (7) при # = - ,  зн ая  К,  ф^і/2, <рі/2, м е 

тодом подбора определяю тся величины к\ и /с2. Если электродный про
цесс осложнен последующей необратимой химической реакцией 1 -го 
порядка Y, то вы раж ение  для  С в( 1 ,Ф) имеет вид-

дл я  сферического электрода  \

Ся(1 + )  = — -— уі erf (у.+)7 =— ехр(Ф— X1̂ e r f  с Ф1'2],
ул 1 г 1

(8 )

где
k A

D

дл я  цилиндрического электрода

C J  1 ,0 )  =  X erf e x p ( - y x») 1 3 erf 3 . . f  » exp (— + » )  ,
' л

. U - i 2-/-! 4 V  * ».
. (9)

П о д с та в л я я  уравнения (2) и ( 8 ) в уравнение Н ернста, получим 
уравнения ф— /-кривых д л я  электродного процесса, осложненного по
следующей необратимой химической реакцией первого порядка:

=  ? V2Т(*)

X l n

RF
zF
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zF
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?(») = T */,+-7 In
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При любой форме изменения тока '(потенциала) электрода в ы р а 
ж ения для  концентраций в рассм атриваем ы х случаях  следующие: для  
полубесконечной сферической диффузии:

C 0 ( I f O ) = C 00 - Z 1 + ^ Z 2 ,
У т. D D

( 12)

где
и и

I 1=  f — —  — Fe, Z2=  \ # ( | ) е х р ( А — |) e r f  c ÿ  А— |  Fg,
J — £ ,J

г для  электродного процесса, осложнению-
СЛ(1,А) =  — ^  I3, (13) го последующей обратимой химической

реакцией,

/ з =  і V( I )
К  я ( A - I )

ехрФ (А- s )  erf с}'' A— I  J ( I +  ехр)[— -/(A - I )  ] ) F l  ;

(14)
для  полубесконечной цилиндрической диффузии 

C o ( U A ) = C 0= ^ / , +  ^ 4 ,

где Я H - - Fl;

(15)

(16)

г д л я  электродного процесса, осложненного
C d 1,А) =  - = — / в, (17) последующей обратимой химической р е а к 

цией,
где

U Я&)

+  R e x p  [— -/.(А— | ) |

У я ( А - | )  2 4
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+

(18)

Уравнения і—ср-кривых в условиях полубесконечной сферической 
диффузии для  квазиобратим ого электродного процесса, осложненного 
последующей обратимой химической реакцией 1 -го порядка, имеют вид

Ic* =  аеУ‘ I С ” -  Ф -  +  г- Ѵ Т \ — ЬеУ> — 5s. /
1 °  Vr t  П ' D )n n - L K \  ■*'

где a =  zFKse

otzF
RT.

Y  r. D ' D

(fi -  Y)

D(l+K)
SzF

b =  zF к . RF ( f i  -  f°)
(19)

azF j  y  J — -----  JjQ I
RT

У 2
RT

о )Z,

для вольтамперометрии с линейно м еняю 
щ имся потенциалом электрода;



У I =  1/2 =  о д л я  вольтамгіербметрий с постоянным потен
циалом  электрода.

Рассмотрение необратимых электродных процессов не представляет 
интереса, так  как  в этом случае последую щ ая химическая реакция не 
влияет на і—ф-кривую.

Уравнения і— ф-кривых д л я  обратим ых электродных процессов п о 
лучатся подстановкой вы раж ений для  С л ( I , ^ )  и C0 ( '1,0) в уравнение 
Нернста:

И нтегралы  Z1—/ б одним из методов приближенного интегрирования 
приводятся к алгебраическим уравнениям , которые программирую тся и 
затем на электронных вычислительных м аш инах  вычисляются зн ач е 
ния i ( t )  для  построения соответствующих кривых.

для  сферической полубесконечной диффузии

(2 0 )

где

для  вольтамперометрии с линеино меняю щ имся 
потенциалом электрода,
для  вольтамперометрии с постоянным потенциалом 
электрода;

Ij =  O

д ля  цилиндрической полубесконечной диффузии

( 2 + ° D C 00- 2 r 0I i + n %roh) (1 + /С ))

2 A  r 0h
=  B e ( 21 )
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