
цированного электрода по сравнению с исходным
стеклоуглеродом. Аналогичные эксперименталь�
ные зависимости получены и для гидрохинона.

Выводы
При исследовании электрохимического оки�

сления гидрохинона и пирокатехина на органо�
модифицированном стеклоуглеродном электроде
в зависимости от рН среды показано, что модифи�
кация электрода не оказывает влияния на потен�

циалы пиков электроокисления исследуемых дио�
ксибензолов, токи пиков гидрохинона и пирокате�
хина снижаются на 20…25 %. Процесс электрохи�
мического окисления гидрохинона и пирокатехина
протекает с участием одного электрона и одного
протона. Рассчитанные из экспериментальных
данных эффективные константы диссоциации раз�
личных форм исследуемых дигидроксибензолов
составили 6,35 и 7,53 для гидрохинона и 6,64 и 7,58
для пирокатехина.
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При образовании малорастворимых солей
на поверхности металлического электрода из силь�
но разбавленных растворов возможно образование
двух форм осадка этих соединений. При достаточ�
но малых значениях концентрации анионов в ра�
створе или малом времени анодной поляризации
образуется первая форма осадка, соответствующая
его распределению по поверхности в виде слоя мо�
номолекулярной толщины (адсорбционного слоя).
Катодные кривые электрорастворения осадка ха�
рактеризуются при этом одним пиком тока
на вольтамперограмме или одной задержкой по�
тенциала на хронопотенциограмме. С увеличени�

ем концентрации анионов в растворе или времени
элекроосаждения на электроде появляется вторая
форма осадка: кристаллические зародыши малора�
створимой соли (фазовый слой). Эксперименталь�
но это проявляется в появлении второго пика тока
на вольтамперограмме (или второй задержки по�
тенциала на хронопотенциограмме). Количество
соединения, соответствующее адсорбционному
слою, стремится к постоянному, определенному
для каждой системы значению, количество второй
формы осадка растет непрерывно.

Указанные закономерности наблюдались раз�
личными авторами при образовании малораство�
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римых соединений на металлических электродах
[1–6]: для роданида, ферроцианида, арсенита сере�
бра на серебряном электроде; йодида, вольфрама�
та, ферроцианида ртути на ртутном электроде; ро�
данида, ферроцианида меди на медном электроде;
сульфида таллия на электроде из амальгамы тал�
лия.

Задача исследования состоит в создании наибо�
лее вероятной модели процесса электроосаждения
анодной пленки малорастворимого соединения
на поверхности металлического электрода в раз�
бавленном растворе.

В работе проведено математическое моделиро�
вание этих процессов. Теоретическая модель про�
цесса предполагает следующие допущения:
1) общая скорость осаждения малорастворимого

соединения определяется квазистационарной
конвективной диффузией анионов к поверхно�
сти электрода;

2) образование монослоя соединения происходит
как электрохимическая реакция, протекающая
непосредственно на поверхности электрода
по схеме:

(1)

3) образование кристаллических зародышей мало�
растворимой соли происходит путем перехода
катиона металла в раствор с последующим ос�
аждением соли на поверхности электрода по
схеме:

(2)

4) при определенных условиях эти два процесса
могут протекать параллельно и являются кон�
курирующими.
Уравнение для скорости процесса электроосаж�

дения монослоя соединения по реакции (1) может
быть записано в виде:

(3)

где kS1 – константа скорости процесса электро�
осаждения монослоя; CA

S – концентрация анионов
у поверхности электрода; q

∞
– количество соедине�

ния, соответствующее заполнению поверхности
электрода монослоем; z – заряд аниона; F – по�
стоянная Фарадея; R – универсальная газовая по�
стоянная; T – абсолютная температура; α, β – ко�
эффициенты переноса; g – параметр, характери�
зующий изменение энергии Гиббса образования
монослоя со степенью покрытия; θ1 – поправка;
учитывающая то, что при электроосаждении вто�
рой формы осадка доля свободной поверхности
электрода уменьшается; ϕ – электродный потен�
циал; ϕ1

0 – стандартный потенциал реакции (1).

В этом уравнении q1 – количество соединения
в монослое, образовавшегося на единице поверх�
ности электрода к моменту времени t, причём

(4)

При χ=1 и θ2=0 это выражение соответствует
уравнению Конуэя для электроосаждения моно�
слоёв соединений [7].

Уравнения для скорости процесса электрооки�
сления металла электрода с последующим электро�
осаждением малорастворимого соединения на
электроде в результате протекания реакций (2) и
(3) можно записать в виде:

(5)

(6)

Здесь kS2 – константа скорости процесса электро�
осаждения малорастворимого соединения, CK

S – кон�
центрация катионов металла у поверхности электро�
да; L – произведение растворимости соединения;
a – коэффициент, имеющий размерность концен�
трации; ϕ 2

0 – стандартный потенциал реакции (2).
В условиях, когда величина тока электрооки�

сления металла невелика и не превышает значение
предельного тока диффузии анионов к электроду,
можно принять, что скорость образования второй
формы осадка равна i2. Тогда количество малора�
створимого соединения, осажденного на единице
поверхности электрода из приэлектродного слоя
раствора, будет равно:

(7)

Общая скорость процесса электроосаждения
соединения:

(8)

Решение системы уравнений (3)–(8) позволяет
получить интегральное уравнение для нахождения
концентрации анионов вблизи поверхности элек�
трода. Это уравнение имеет достаточно громоздкий
вид, поэтому приведём его в компактной записи:

(9)

Здесь коэффициенты A, B и C определяются
выражениями:
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Принимая во внимание, что физический смысл
могут иметь только положительные корни уравне�
ния (9), для концентрации анионов получим:

(10)

Подставляя выражение (10) в ур. (3) и (5) с уче�
том (4) и (7), получим интегральные уравнения для
нахождения количеств первой и второй форм осад�
ка на электроде. Эти уравнения по причине их гро�
моздкости здесь не приводятся.

Для того, чтобы оценить величину поправки  θ2

в ур. (3), примем следующие допущения. Будем
считать, что кристаллические зародыши малора�
створимой соли имеют полусферическую форму,
а распределение их по поверхности электрода яв�
ляется равномерным.

Обозначим NS – число зародышей, приходяще�
еся на единицу всей поверхности электрода (вклю�
чая ту часть поверхности, которая покрыта адсорб�
ционным слоем соединения); r – средний размер
зародыша, NS можно определить из выражения для
количества второй формы осадка:

(11)

Число зародышей на единице поверхности
электрода, не занятой монослоем, будет равно:

(12)

Тогда доля поверхности электрода, свободной от
монослоя и занятой второй формой осадка, равна:

(13)

Решая совместно (11), (12) и (13) получим:

(14)

Разность стандартных потенциалов реакций (1)
и (2) может быть рассчитана по формуле:

(15)

Задача о нахождении количества первой и вто�
рой формы осадка (q1 и q2), образовавшегося на по�
верхности электрода, представляет собой решение
системы нелинейных интегральных уравнений.
Исходными уравнениями для решения задачи яв�
ляются выражения (3)–(7), (10), (14), (15). Эта за�
дача решена нами численно с использованием ал�
горитмического языка JavaScript 2.0.

Некоторые результаты расчетов представлены
на рис. 1, 2.

Рис. 1. Зависимости количества образовавшегося на элек'
троде соединения от времени электроосаждения при
q∞=1.10–4 Кл/см2, δ=1.10–2 см, ϕ–ϕ1

0=0,3 B, g=0: а) CA
0,

M: 1 – 1.10–6; 2 – 2.10–6; 3 – 5.10–6; 4 – 8.10–6 (первая
форма осадка); б) CA

0=1.10–5 М; 1, 2) первая и вторая
форма осадка; 3) общее количество соединения
на электроде

Как показали расчеты, предложенная модель
достаточно хорошо описывает совокупность на�
блюдаемых экспериментальных результатов.
В частности, при достаточно малых значениях кон�
центрации анионов в растворе (CA

0<10–5 M), если
потенциал электроосаждения невелик, с течением
времени имеют место квазиравновесные заполне�
ния поверхности электрода адсорбционным слоем
соединения. Вторая форма осадка (фазовый слой)
при этих условиях не образуется (рис. 1, а). Это со�
ответствует экспериментальным данным, получен�
ным в работах [1–3].

При больших концентрациях анионов в раство�
ре (CA

0>10–5 М) имеют место следующие закономер�
ности. С течением времени количество первой
формы осадка на электроде быстро увеличивается
и стремится к некоторому постоянному значению;
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возникает вторая форма осадка, ее количество
на электроде возрастает неограниченно с увеличе�
нием этого параметра (рис. 1, б).

Расчеты показали, что увеличение концентра�
ции анионов в растворе приводит к тем же законо�
мерностям, что и увеличение времени электро�
осаждения (рис. 2), что также соответствует экспе�
риментальным зависимостям, приведенным в ра�
ботах [1, 5, 6].

Рис. 2. Зависимости количества образовавшегося на элек'
троде соединения от концентрации анионов в ра'
створе при q∞=1.10–4 Кл/см2, δ=1.10–2 см, tэ=100 c,
ϕ–ϕ 1

0=0,3 B, g=0: 1) первая форма осадка; 2) вторая
форма осадка; 3) общее количество соединения
на электроде

В тех случаях, когда вольтамперограммы элек�
трорастворения осадка имеют сложную форму (два
пика тока), или когда форма пика электрораство�
рения осадка изменяется при изменении концен�
трации или времени электроосаждения, в качестве
аналитического сигнала часто используют площадь
под пиками электрорастворения, эквивалентную
общему количеству осадка на электроде.

Расчетные зависимости общего количества об�
разовавшегося на электроде соединения (q=q1+q2)
от концентрации анионов в растворе в общем слу�
чае не являются линейными.

В условиях, когда на электроде образуются обе
формы осадка в соизмеримых количествах, суще�
ствует диапазон значений потенциалов электро�
осаждения, для которых на кривых qобщ=f(C0) имеет�
ся горизонтальный участок. Необходимо отметить,
что подобный характер экспериментальной зависи�
мости максимального тока электрорастворения ос�
адка от концентрации впервые был отмечен в рабо�
тах Х.З. Брайниной с сотрудниками для образова�
ния микроколичеств йодида ртути [10] и было вы�
сказано предположение об адсорбционном харак�
тере электроконцентрирования йодид�ионов на
ртути в области малых концентраций. Более деталь�
ные исследования этой системы, проведенные поз�
днее [2], подтвердили это предположение. Таким
образом, существование «плато» на эксперимен�
тальной зависимости qобщ=f(C0) также может указы�
вать на образование в анодном процессе двух форм
осадка малорастворимого соединения, несмотря
на то, что на вольтамперограммах электрорастворе�
ния регистрируется только один пик тока.

Выводы
1. Получена математическая модель электроосаж�

дения анодной пленки для случая одновремен�
ного образования на поверхности электрода
двух форм осадка: монослойной плёнки и трех�
мерной фазовой плёнки малорастворимого сое�
динения.

2. Показана возможность одновременного проте�
кания двух конкурирующих процессов, а имен�
но: образования монослоя соединения по по�
верхностному механизму и образования фазо�
вой пленки соединения путем осаждения его
из приэлектродного слоя.

Химия
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