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线性扫描伏安法电流方程及其导数的研究
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(化学系 )

摘 要

用半微积分算符推导出线性扫描伏安法的电流方程
,

并用 G l
一

算法编程解这电流 函数
,

得到的结果与 O ld h a m 的结果一致
,

同为当前测得最准确的值 , 还用一个式子综合表示各阶

导数
,

较准确地得到常规和各阶(一
、

二
、

三阶 )导数的理论图形及其峰电流和峰电势方程
.

关键词 线性扫描伏安法
,

固定电极伏安法
,

导数伏安法

平面电极可逆过程的线性扫描伏安法 ( L S V )的理论研究早在 1 9 4 8年就由 R a n d l e s 〔 ` 〕

和互
e v 乙 kc

Z 〕
所奠定

,

此后几十年不少作者对 L s v 的电流方程进行了研究和验证
` ’ ~ ’ “ ’ ,

得到的电流方程可用 R a n dl e s
一互

e v 乙 k方程表示
:

￡( , )
二 。 尸姓D ;

` ’

(
。 F。

/天 T )
, ` “ e扩

二 “ ,义 (义) ( 1 )

式中R是气体常数
,

T是热力学温度
,

F是法拉第常数
,

A是电极面积
,

D
。

是 氧化态物质

的扩散系 数
,

C扩是氧化态物质 的原始浓度
,

丫
` Z
X (劝称为电流函 数

, 。是电压 扫 描速

度
.

( 1) 式 的关键是解电流函数
,

由于各作者所得的砂
` ZX ( z )的方程不同

,

所得 电 流函

数峰值各异
,

彼此相差较大
.

在这 些解中
,

较简单的是 R e访 m u ht 〔 “ 〕
式

二 ’ / ZX ( x ) = 习 ( 一 1 ) j
+ ’ j , / Z e x p〔( 一 j n F/ RT ) ( E 一 E : , :

)〕
j二 1

( 2 )

最近
,

O l dh a m 〔 ` ’ 〕
改进了 ( 2 )式的计算方法

,

得到精确求解砂 邝 x ( x) 的方 程式

二“ ZX ( x ) = L + M x 一 N x Z + (军 / 2 ) “
2

习 〔 (夕一 x )
’ ` 2

(夕+ Z x ) /口
3

〕

·

〔( 8丢
2 + 1 2 b x 一 i s x Z

) / 8西
7 ` 2〕 ( 3 )

2

式中L = 0
.

3 8 0 1 0 4 8 3 ,

M = 0
.

1一8 C8 0 8 7 1 ,

N 二 0
.

0 4 3 9 2 0 5 6 0和乃= ( 2寿一 1卜
,

口“ 〔( 2几一 z )
·
二 2 + 2 2〕’ 1 2 , x = (

n F / RT ) ( E
, , : 一 E )

.

( 3 )式计算所得的数值与 N i e h o l s o 。 和 S h a i n 〔 ` ’

的数值相同
,

但准确度更高 ( 有效数字达 5位 )
,

所得电流函数峰值为 0
.

4 4 6 2 9 ,

峰 电

势 E P = E
I / : 一 1

.

1 09 o RT /
n F

。

本文从另一角度用半微积分算符求这 电流方程
,

并用 G l -

算法
〔 ’ 8 〕
编程解这电流函数

,

以进一步评价文献所得的值 ; 所建立的方程简便
,

得到 的结

果与 O l d h a m 〔 “ 〕
的结果一致

,

同为当前测得最准确的值
,

从而确证本法和方程 ( 3) 及文献

〔4〕中 ( 3 1) 式是正确的
.

本文还应用 G l一算法
,

以一个式子综合表示各阶导数
,

较之 P e r o
ne

和 M lu l e r 〔 ’ 。 〕的方法简便
,

较准确得到各阶导数的理论图形及其峰电流和峰电势方程
。

本文1 9 8 9年 9 月 1 日收到
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理论方程推导

设平面电极的电极反应为可逆
,

O 十 。 。奋之刀
,

O 和 R均溶解于溶液中
,

其扩散 方程

为
、

`

李
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( 10 )

( 4 )和 ( 5 )式经 L a Pl a e e
变换并求导得

:
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对 ( 10 )式作 L a P l a e e
变换并联立 ( 1 1 )和 ( 2 2 )式后作反 L a Pl a c e

变换
,

移项得
:

、

、
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`
、 ` 尹

n 厂入口万
-

将 ( 1 3 )不口( 1 4 )式及 ( 8 )式代入 ( 9 )式得线性扫描卷积 ( 半积分 ) 电流方程
:

二 (龙) 二
d
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d t
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( ` ) 二
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` Z
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1 + e x p (万)
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式中 之二 (
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)

将 (一5 )式去卷积即得 ( i )式 R a n d l e s
一互

e V己i k方程
:
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.
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1 + e x
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对门 6) 式求导可得各阶导数电流方程
:
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( 1扮式的电流函数用` 1 一算法 t ’ . 〕
展开为

:
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式中 “ =

五节一 涌
、 的初值

,

油
、的终值

·

2 结果和讨论

2
.

1 常规电流曲线
、

峰电流和峰电势方程

当夕二 。 ,

( 1 7 )式即为 ( 1 6) 式
,

按 ( 18 )式编程
,

求得各x 值下的砂 /
2
x( 劝值

,

并 与 按

( 3 )式编程计算得 的值比较
,

见表 1 和图 1

表 l 不 同 电 势 下 电 流 函 数 位 犷

T 几 b
.
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O l d h a m 护s 本 文
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8
。
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7
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l
。
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0
。
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。
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。
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0
.

0 0 0 12 0
.

0 00 12

0
.

0 0 0 3选 0
.

0 0 0 3 4

0
。
0 0 0 9 1 0

.

0 0 0 9 1

0
.

0 0 2 4 7 0
.

0 0 2 4 7

0
。
0 0 6 6 7 0

.

0 0 6 6 7

0
.

0 1 7 8 5 0
。
0 1 7 8 5

0
.

0 4 6 4 8 0
.

0 4 6 4 8

0
.

1 1 3 1 4 0
。
1 13 1 4

0
.

2 2 3 2 4` 0
.

2 23 2 4半峰高

0
.

2 3 6 8 1 0
。
2 3 6 8 1

0
.

2 7 7 1 9 0
.

2 77 19 拐点

0
。
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。
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0
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。
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。
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。
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。
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。
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0
。
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。
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0
.
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0
。
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。
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0
。
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0
。
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O
。
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0
。
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0
。
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0
。
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峰值

拐点

半峰高

〔注〕 本法中所用参数
:
刁二 0

.

0 0 0 1
,

N = 2 2 0 0 0 0
,

之` 二 11
。

0 00 0
, 义̀ = 一 1 1

.

0 0 0 0

中*

文献〔1 1〕中的值为 0
.

2 2 3 1 5
,

而计算机打出值为 0
.

2 2 3 1透4 6 4

文献〔1 1〕中的值为0
.
2 0 4 27 ,

可能是印刷之误
,

计算机打出的值为0
,
2 Q4 2 2 6 757
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1 ,

图 1

F 19
.

1

一 6 一 1 0

n 尸 ( E一 E ,

习 / R T

无因次电流函数表示线

性扫描伏安图谱
L i n e a r s w e e P

v o l t a -

m m o g r a m i n t e r m s o f

d i m e n s i o n l e s s e u r r e n t

f u n e t io n

由表 1 可知
,

本法与 O ld h a m 〔 ` ’ 〕
的方法所得数值是

一致的
,

有同样高的准确度
.

仁我们也曾按 ( 2 )式编程计

算
,

发现 ( 2 )式虽然简单
,

但仅在 x > o时的数值才与表

1 的数值相同
, x < 。则数 值发散

,

即不适用于任何小于

零的 x 值
。

文献〔4〕中 ( 3 1) 式计算得表列之值 也 是 正 确

的
,

但不及本文和 O l d h al n 的方法准确 度 高
,

( 3) 式 和

( 1 8 )式的另一优点是可以用袖珍计 算 机 ( 如 P C一 15 0 0

等 )
`

进行计算
,

( 18 )式还较 ( 3 )式优越是能用一个 程 序

进行各阶导数运算
.

由表 1 可得 到峰电流
、

峰 电势和半

峰电势方程
:

i , 二 0
.

4 4 62 9 n F A D ;
` 2

(
n F v

/R T )
’ ` “

C忿

( 1 9 )

在 2 5℃时 i , = 2 6 5 5
.

4 。 “ ` 2
对D ; “

v ,
/
艺
e舍 ( 2 0 )

石p “ E
, z : 一 1

.

1 0 9 0 ( R T /
n F ) ( 2 1 )

E尹 2
2 二 E

, / 2 + 1
.

0 9 3 4 (刀 r /
n F ) ( 2 2 )

2
.

2 各阶导数的电流曲线
、

峰电流和峰电势 方程

根据 ( 1 8 )式编程绘得电流函数的各阶导数曲线见图 2

大值为 0
.

1 5 1 7 ,

最小值为 一 。
。

0 6 03
,

其相应的 x 值

分别为 0
.

73 1和 一 2
.

5 9 4 ;
二阶导数 曲线的 最 大 值

为。
.

0 6 2 7
,

最小值为 一 0
.

n 56
,

其 相 应 的 x 值为

1
。

8 2 7和 一 0
.

5 5 7 ; 三阶导数曲线的最大值为 0
.

0 7 9 9
,

最小值 为 一 。
.

1 2 8 3 ,

其 相 应 的 x 值 为 一 1
.

4 3 8和 三
0

.

4 5 2 ,

将各峰峰高 ( 即最大 值和最小值 之 差 ) 分 :

别代入 ( 1 7 )式得各阶导数峰电流和峰电势方程
:

一阶导数
:

峰 电流 够
, = 。

.

2 1 2。 : 1:
,

月D ;
` “

并计算得一阶导数曲线的最

0 。
4 8

0
.

多6

0 I
.
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.

J
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峰峰宽

二阶导数
:

峰电流

IV 刀 , , “ 3
.

3 2 5 (刃l丫
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( 24 )

( 2 5 ) -

尤因次电流函数表示的导数

线性扫描伏安图谱
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0
.
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z: : )
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.

Q
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石二
, 一 五 :

/
2 + 1

.

8 2 : (天 r /
n F )

, 石言
,

平二
, = 2

.

3 5 4 (尸T /
n 尸 )

= E
:

/
: 一 。

。
5 5 7 ( R T /

n F ) ( 2 7 )

( 2 8 )

、、刀了、恤,了、 .
.少

O口八é, .一Q曰八Q3
了百、

J

r
、了硬、二

, = 。
.

: 。 8 2 n : , 。
;
` 2

(
。 F。 z: : )

? , 2 。舍

= E : z : 一 1
.

4 3 8 ( R T /
n F ) , E

。夕 = 刃: j : + 0
.

4 5 2 ( R T /
n F )P
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峰电势
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三阶导数
:

峰 电流

峰电势
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.
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`
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`
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( 2 3 )
、

( 3 2 )
、

( 2 6 )和 ( 2 9 )式与 ( 1 9 )式比较得

( i二
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.
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。
4 0 0 (
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之
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( 3 3 )
、

( 3 4 )式与扫描速度的关系列于表 2
。

表 2 扫描 、 度 与 i二分 i ,
、

i兰
, / i , 和 `

二
p / i , 街。关 系

,
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.
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沁
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。
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由表 2 叮知
,

随着扫描速度的增加
,

各阶导数的电流比值随导数阶数的哟加而显
几

若

增加
,

囚此
,

适当提高扫描速度和导数阶数可使灵敏度有明显的提高
。
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