
И З В Е С Т И Я
ТОМСКОГО О РДЕН А  ТРУДОВОГО КРАСНОГО ЗНАМ ЕНИ
ПОЛИТЕХНИЧЕСКОГО ИНСТИТУТА им. С. М. КИРОВА

Том 164 I 1967

ТЕОРИЯ АНОДНОЙ АМАЛЬГАМНОЙ ВОЛЬТАМПЕРОМЕТРИИ 
С ЗАДАННЫМ ТОКОМ ИЛИ ПОТЕНЦИАЛОМ ЭЛЕКТРОДА

М. С. ЗАХАРОВ, В. В. ПНЕВ

(Представлена научно-методическим семинаром ХТФ)

Сущность анодной амальгамной вольтамперометрии (AAB) состоит 
в предварительном накоплении элемента в ртутном электроде и после­
дующем растворении полученной амальгамы при заданном токе или по­
тенциале электрода.

Основными вопросами метода AAB является нахождение выраже­
ний для зависимости тока от времени и для зависимости потенциала 
электрода от времени [1]. Эти задачи могут быть решены, если известны 
уравнения распределения концентрации у поверхности электрода.

В данной работе будет дано общее решение уравнения 2-го закона 
Фика в условиях ограниченной диффузии для сферического и пленочного 
ртутных электродов. Задача решается при следующих условиях: 1) в ра­
створе имеется большой избыток индифферентного электролита: 2) под­
вод вещества осуществляется только диффузией; 3) отсутствуют ослож­
няющие реакции.

Уравнение 2-го закона Фика
öCR (x,QR) д2 Cr ( X 4Qr ) г Г д Cr ( X 4Qr )

д Qr дХ 2 X  д Х
(1)

решалось при следующих начальном и граничных условиях:
Ск ( Х , 0  ) =  Cht(2)

lira  =  '  (3 )
х-о дХ

dCR(f ,Bp)
  д — (4>

где
Г — коэффициент формы электрода;
Г  =  О для пленочного и Г  =  2 для сферического электродов;

. D r t  n  D r t  .'nr =  или 0т? =  — -— — безразмерное время;
r O I i .

Dr — коэффициент диффузии атомов металла в ртути, см2/сек; 
t  — время, сек;

гп — радиус сферического электрода, см;
1 толщина пленки ртутного пленочного электрода, см;
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X  ==■ — .==------- безразмерная координата соответственно для сфе-
rO I
рического и пленочного электродов;

Ca (X, Qr ) — концентрация металла в амальгаме,
ч __ А  Л)   i O 7Cr =  -  =  --

Г X

n F  s D r

Поставленная краевая задача решалась методом интегральных 
преобразований Лапласа. При этом принималось Г  =  27  +  1 [3]. Для 
пленочного и сферического электродов значение 7 соответственно
равно Решение в изображениях имеет вид

Cr (X,S ) - C 0R =  - I r ( X ) - I71 (1 s E L r  t (5)
s V s / ï + i ( Y s )

где _
A ( Y s  X)  — модифицированная функция Бесселя 1-го рода 7 -го

порядка. Переходя к оригиналу по теореме разложения для кратных 
корней [2 ], можно получить уравнение распределения концентрации 
металла в амальгаме:

Cr ( X , Qr) - C° r =  - I r [(27 + 2) ѳ* +  - - 1 ±
2 7 +  4

(Х)-т I 1Y nX )— 2j — 2 ~ ' ~t~,—г  exPTO p « (6>£: Yn A Os,)
где

+  — функция Бесселя 7 -го порядка;
Prt — положительные корни трансцендентного уравнения

А+1 (z) =  0. (7)
Из уравнения (6) в виде частных решений можно получить выраже­
ния для распределения концентрации металла в амальгаме для рас­
сматриваемых типов электродов. При этом необходимо учитывать 
связь бесселевых функций с тригонометрическими функциями [4):

A/» (z) =  i/"-L s in  г,у  nz

/ 3/2 ( 2 ) =  l / . J L Z s i n z  —  COS
\  HZ \

(8)

Учитывая соотношение (8), характеристическое уравнение (7) мож­
но привести к следующим выражениям:

а) для пленочного электрода
Sintv=O; Vjn - n r^ п =  \ ,  2....

б) для сферического электрода
tg р.

Корни последнего уравнения приведены в работе [5].
Полагая в уравнении (7) Ar =  I, получим следующие уравнения 

для концентраций на поверхности: 
для пленки

8 T O - 2 T O p T O e U - (9) 3 E  Yn J
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t

ДЛЯ C(J)QP ы

Cr (I9Br) =  Q  -  X* ЗѲ ^+  !  -  2 V  ex P 
5 é ,

(10)

Ряды в уравнениях (9ДО) быстро сходятся, так как достаточно 
велики. Поэтому начиная с некоторого значения с заданной ошиб­
кой ими можно пренебречь. Следует отметить, что уравнение (10) 
для распределения металла в амальгаме при проведении предэлект- 
ролиза на предельном токе для сферического эл'ектрода было полу­
чено в работах [6, 7], а уравнение (9) для пленочного электрода 
в [8, 9]. Аналогичные уравнения приводятся и в монографии [2].

Выражение для переходного времени в хронопотенциометрии 
определяется из условия Cr (/, Ѳ/Д=0 (Ѳ# — безразмерное переходное 
время). Поскольку переходное время можно менять, варьируя плот­
ность заданного тока, то можно подобрать такое МѲ/Д, при котором 
в выражениях (9, 10) с заданной ошибкой можно рядами пренебречь. 
Расчеты показывают, что с ошибкой не более 1 % в уравнениях (9, 10) 
можно пренебречь суммой при Ѳ ^ > 0 Д 4 .  При этом концентрация ме­
талла в амальгаме связана с переходным временем и плотностью 
тока простым уравнением

Ѳ р =  — L L k  и
M  (2т +  2) (2f +  4)2т +  2

в частности, для пленочного электрода
Cji 1

(11)

+  - L  <12>Ir о

и для сферического электрода

Ѳ* = Г Г “ І *  (із)о Lr о

В случае электроокисления сложной амальгамы, состоящей из 
электроактивных компонентов, при нахождении выражения длц пере­
ходного времени можно использовать принцип, предложенный в ра­
боте [10]. Используя этот принцип, для электрода любой формы 
можно получить следующее уравнение для переходного времени:

х _  I УІ _  L  V  Zm ^ 711 (14)
h  ” 4 DR, m( y + 2 ) { y  +  l) 2 (T+  1 ) /0

Уравнение (11) для переходного времени процесса окисления т-го- 
элемента приводится к виду:

т _____________ Уо   zw Q  .

A D r , m ( у  + 2 )  ( у  +  1 )  2  ( т  - +  I )  Z0

где Уо “ радиус ртутной сферы или толщины ртутной пленки.
Из формулы (12) видно, что в случае электроокисления сложной 

амальгамы при постоянном токе переходное время для га-го компо­
нента не зависит от переходного времени (га—-1) компонента, в то 
время как в условиях полубесконечной диффузии переходное время 
процесса восстановления последующего элемента (рассматривается 
катодный процесс) зависит от переходного времени (концентрации) 
ранее восстанавливающегося элемента.
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Ряд в уравнении (6) при малых значениях 0#  сходится медлен­
но, поэтому для малых 0#  удобней найти приближенное решение 
уравнения (5). Для этого разложим функцию Бесселя в асимптотиче­
ский ряд:

У 2kz[ 1! 8z 2! (.82)2 J

При малых значениях 0 «  величина V s  велика, величина при
X О (т. е. для центра электрода) мала. Поэтому (%ля того, чтобы 
найти распределение концентрации в окрестности центральной точки 
электрода, следует разложить функцию I1( V s X )  в степенный ряд. 
Нас будет интересовать распределение концентрации на поверхности 
электрода ( X = I ) .  Из решения в изображениях (5) с учетом (16), 
в котором для малых Ѳл мы ограничимся первыми двумя членами*), 
можно получить следующее уравнение для распределения концент­
рации элемента на поверхности электрода при малых в «  [11]:

Dr (Ii @r) =  Cr — — (1 — exp a2 в«  e r ica  / в д ) , (17) 
a

где a =  (ч  +  L j  > причем для пленки =  0, а для сферы 1.

Из уравнения (14), раскрывая неопределенность по правилу Ло- 
питаля как частный случай для пленочного электрода, получаем:

Cr V 1 Ѳ*) =  а - 2 Х *  | / " * 3 . (18)

Для сферического электрода (при а = 1 )  как частный случай полу­
чаем уравнение

C r ( I 1 Q r )  = C0R - I r V- ехр Ѳ* e frc / ¾ .  (19)

До сих пор мы рассматривали общий путь решения уравнения 
2-го закона Фика в условиях ограниченной диффузии любого вида 
(сферической, линейной) для анодной амальгамной вольтамперометрии 
с заданным током. Этот же путь можно использовать и для решения 
уравнения 2-го закона Фика для хронопотенциометрии в условиях 
полубесконечной диффузии. Для нахождения распределения концент­
рации ионов у поверхности электрода любого типа нужно решить 
уравнение (1) с начальным и граничным условиями (2,4); условие (3) 
нужно заменить условием полубесконечной диффузии:

Iim C0 (X,Ѳ0) =  Cg, (20)
Х -о о

где С« — начальная концентрация ионов в растворе;
D01Ѳ

° ~  V2 ‘ Уо .
Решая поставленную краевую задачу операционным методом, 

получим следующее выражение для распределения концентрации 
окисленной формы элемента у поверхности электрода, справедливое 
для любой формы электрода:

C0 (/, в 0) =  C00 +  -  (1 - е х р  а 2 в 0 erfc а / 0 „ )  (21)
а  ’

*) При каких значениях 0 будет справедливо решение, моіжно оценить опытным 
путем.
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где а  для плоскости и сферы имеет вышеуказанные значения, а для 
цилиндра а  =  1/2.

Из уравнения (18) в качестве частных случаев можно получить 
выражения для распределения концентраций для линейной, цилинд­
рической и сферической диффузии в условиях полубесконечной диф­
фузии для хронопотенциометрии. Эти уравнения полностью совпадают 
с уравнениями, полученными в работе [12], в которой рассматрива­
лись вопросы хронопотенциометрии в условиях полубесконечной диф­
фузии отдельно для каждого вида электрода.

Поскольку при выводе уравнений для Ся(І,Ѳ/?) и С0(1,Ѳ0) ника­
ких допущений о кинетике процесса не делалось, то для получения 
выражений зависимости потенциала электрода от времени эти урав­
нения можно подставлять и в уравнение Нернста (обратимые процес­
сы), и в кинетическое уравнение (необратимые процессы). Детально 
этот вопрос уже рассматривался в работе [13], и здесь мы на нем 
останавливаться не будем.

Применяя теорему Дюамеля, можно получить общее уравнение, 
описывающее распределение концентрации восстановленной формы 
элемента у поверхности, для любого типа электрода (пленочного,

сферического) при любой форме тока, =  --JO  > (где
tiFs

поток вещества).
Полагая W = I ,  из уравнения (6) получаем:

V °°
С *  ( 1 , 0 * )  =  Q - +  q ( e ' R) { ( 2 4 + 2 )  +  2 L x p [ - f n( S R ~ S ' R ) } } d S H=

(22)

Dr

В качестве частных случаев можно получить следующие уравне­
ния для распределения концентрации восстановленной формы элемен­
та у поверхности соответственно для пленочного и сферического 
электродов:

1 Г* Л  Г)
CZ =  Cb-JU ( X ) O  + 2 2  е х р і - г і ^ р - т ) ] } * ,  (23)

1 Oj
t

1 Г* 00 Г)
CcZ  =  C0r - V  ? (т) (3 +  2 V  exp [ f n = f  — t)]}ö>  (24)

іо J T iI rO

Из уравнений (17—19) можно получить выражения для распре­
деления концентрации восстановленной формы элемента при малых Ot- 
при любой форме тока и для любого типа электрода. Эти уравнения 
будут совпадать с уравнениями полубесконечной диффузиии, т. е. они 
будут справедливы и для катодных процессов (для C0(X9Q0)), прово­
димых в условиях полубесконечной диффузии. При этом только нуж ­
но иметь в виду, что в соответствии с принятыми обозначениями 
величина q (t) положительна для катодного и отрицательна для анод­
ного процессов.
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I

(25)

Применяя теорему Дюамеля из уравнения (17), можно получить

(26)

ѳ ; # ѳ ; .  (27)

Для получения зависимостей потенциала электрода от времени 
или тока от времени уравнения (22, 25) следует подставить в урав­
нение Нернста (если электродный процесс обратим), либо в кинети­
ческое уравнение (если электродный процесс необратим). При этом 
нужно иметь в виду, что для катодного процесса <7 (©,-)>-0 , следова­
тельно, в уравнениях (22, 25) знаки перед интегралами изменятся 
на противоположные. Выражение для тока в случае электрораство­
рения амальгамы имеет вид

±  q (t) =  аС« -  ЬС% +  — + -  (Уо. (28)
^ V KDo Уо

где
a = K s ехр

♦

b  =  K sexp [Е (t) 2  nFsq (Z)] J ;

Ks -  константа скорости электродного процесса, см/сек*+,
E  ( t) — закон изменения потенциала, в случае вольтамперометрии * 

с заданным током искомая величина, в случае вольтамперометрии 
с заданным законом изменения потенциала искомой величиной являет- 
ся q (t);

й — сопротивление всех элементов электролитической ячейки, ом;
Ix и I2 — интегралы уравнений (22—27), в которых безразмерные пе­
ременные X  и в* заменены на у 0 и h  Верхние знаки в уравнении (28) 
соответствуют катодному процессу, нижние — анодному. Уравне­
ние (28), так называемое уравнение типа Вольтерра, в общем случае 
решается численно. Для плоского электрода это было осуществлено 
в работе [14].

ч Выводы

Разработан общий метод решения диффузионных задач в вольтам­
перометрии с заданным током или потенциалом для электродов любого 
типа (сферического, плоского). Подставляя найденные уравнения для 
распределения концентраций в растворе и в амальгамном* электроде 
в уравнение Нериста или в кинетическое уравнение, получили интеграль­
ные уравнения.
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