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В данной работе  будут рассмотрены некоторые вопросы вольтам- 
перометрии в условиях полубесконечной сферической и цилиндриче­
ской диффузии при постоянном токе для электродных процессов, ос­
ложненных предшествующей химической реакцией первого порядка.

Рассмотрим  восстановление вещества, протекаю щ ее по схеме:
к, ze
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К

Вещество Y не восстанавливается  при том потенциале, при котором 
восстанавливается 0. Д л я  получения зависимостей потенциала э л ек ­
трода от времени нужно найти вы раж ения  д л я  распределения концент­
раций веществ O h R b  растворе. В ы раж ен ия  д л я  распределения к он ­
центрации вещ ества R в растворе в условиях полубесконечной сфериче­
ской и цилиндрической дифф узии имеются в литературе. Д л я  н ах о ж д е­
ния вы раж ения  д ля  распределения концентрации вещ ества О в вольт- 
амперметрии с постоянным током нужно решить 2-е уравнение Фика с 
кинетическими членами д л я  веществ О и У:

дСо(ХЛ) =  &с0(х, О) +  L  àCot+J})  +  и  | Сі, - K pC00 О) ] , (2)
dû дХ2 X дХ

дСу(X1O) # C Y ( X , b )  , X r f C 1-(X1D) , .г „  / ѵ  АЧ / ѵ  лч , /чч
ßX‘2. +  x  д Х  [ G f  (А , # )  KpCyr (Xi #) ], (3)

со следую щими начальны ми и граничными условиями:

0 = 0  Co (X 1 O) +  C r  (X1 O) =  C  (4) =  (5)

О > 0  Iirn [C 0 (X, О) + C r  О) = C  (6 )
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где

іоГо . Kp=  =  : X = E -  X1 - 10
zFDJ F  о

В ы раж ение для  концентрации на поверхности запиш ется следующим 
образом:
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KiT20
k = F  +  F ,  F =  —р ~ .

Р а з л а г а я  функцию exp ft erf с R f t  в ряд  М аклорена , можно показать, 
что добавкой  на сферичность можно пренебречь с ошибкой до а%  при 
условии

i£ * Ë Î  . (1 0 )
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В ы раж ен ие  д л я  концентрации на поверхности цилиндрического 
электрода имеет вид

с г  ( I , ft) =  - R r  ( C00- X S 1 -  XVpS 2), ( 11)
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П оправкой на цилиндричность диф ф узии в вы раж ении для  Si (уравне­
ние 1 2 ) можно пренебречь с ошибкой а % при

. (14)
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В ы раж ение  д л я  переходного времени в вольтамперометрии с постоян­
ным током находится из уравнения (9) при условии C 0 ( B f t ) = O :

i /  г C °z FD K0I0 
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X е ( кD̂ erf с R f t i  +  R  к erf RftftJ — 1 ] , К15)

где f t /с =  —— — безразм ерное переходное врем я для  электродного
л

процесса, осложненного кинетическим эфф ектом , Xk — переходное вр е ­
мя, сек. Из уравнения <( 15) видно, что граф ик в координатах  /0(1 —

— expft*erf с ' } / ' ),  % представляет прямую линию с тангенсом угла н а ­
клона, равным

- I e x p  [ — (к— Oft*] e r î c y ^ Ьк +  у  к erf ^~кЪк — I J .
к

Определив тангенс угла наклона и зная  K p , методом подбора можно 
вычислить значения кх и /с2.

В ы раж ение д л я  переходного времени в условиях полубесконечной 
цилиндрической дифф узии будет определяться  следующим соотноше­
нием:

C0o ZFD . „  с ,
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Значения  Si ,к и S 2,к определяю тся уравнениям и ( 1 2 ) и (13), только вг
последние вместо О нужно подставлять Oft;. И з  уравнения (16) видно, 
что граф ик  в координатах  i+SifK , іо является  прямой линией с танген ­
сом угла наклона, равны м — K pS 2 . Определив тангенс угла  наклона  и 
зная  Np, методом подбора можно вычислить кх и к2.

Зависим ости  потенциала электрода  от времени в условиях полу­
бесконечной сферической и цилиндрической дифф узии дл я  обратим ы х 
электродны х процессов получаю тся подстановкой в уравнение Нернста 
вместо концентраций у поверхности электрода  вы раж ений  для  С о + О )  
и C^ ( 1 , 0 ) :

д л я  сферы

. RTi , I +  А p , i '-7 4? =  Ф „ + —- I n    ’ (17)
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где

P = X  ( і— e x p f te r f c ] /  ft ) , (18)

Z — Jjpj (e x p [ — (к —l ) t f t ] e r f c ] /  erf — l j  , (19)
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P 1 и Z 1 — описываю тся уравнениями, аналогичными (18) и (19), толь­
ко в последнее вместо О подставляется Oa-;

для  цилиндра

DT T E r  [XSI^XKpSl k -  )
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Д л я  необратимы х процессов уравнения ф— /-кривых для сфериче­
ского и цилиндрического электродов имеют соответственно следую ­
щий вид:
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? цил. _  ? о _ ^ L ln R C l  +  J R L l n — L _ x
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