
交流 雷 与浓差 极化

亚
.

电拯几何形状对法拉弟阻扰的影响

钱 道 抹

(化 学 系 )

一 引 言

法拉弟阻抗的测量可以用来研究快速及复杂的电化学反应
,

此一方祛在近几年来得

到了迅速的发展仁1 〕。

但在推导法拉弟阻抗时
,
通常都应用了平面电极

,

而在 实 脆中平

面电极却很少应用
。

H
.

G er ics h e r〔幻曾处理了球状电极外部的扩散尚愚
,

拮 果表明只

” 帷
犷。

”
了平

大” 多时
,

球状电极的

嫩
弟阻抗
卿

平面电极一样
。

在此基础

上
,

他还孰为柱状电极在这一点上也是相类似的
,
但是缺乏严格的数学靓明

,

因而也无

祛针算在实际情况下要多大的
, 。

才能痛足此条件
。

此外对电极内部的扩散简愚 也 役有

尉希
,
而在某些情况下

,
例如在用汞齐作电极时

,

金属在汞齐内扩散就属 于 这 一类简

题
。

本文舒算了球状电极和柱状电极 〔包括电极内和电极外 ) 的法拉弟阻抗
,
并将所得

枯果和平面龟极进行 T 此较
。

二 柱状电极

1
.

外部扩散
:

如果柱状 电极的长度比半径
, 。

大得多
,

那么扩散可孰为是柱状对称的
, 刻 扩 散方

程具有下列形式
。

。 / a , e 夕
.

1 a e ` 、 口e ’
~

刀戈
一

而丁 十 了 顶芬
一

一

夕= 飞斤
一 , r

`
T 。 , ( I

·

! )

而题界条件是

_ 了卫二二、
、 口r / , “ 气 二 月 J

,

刃
S ￡, ` 。 云 , 亡> O -

( I
·

2 )

c ,

( OO , 艺 ) 之 O , 艺七 O

式中 c ’ 二 c 一 c 。 , : 。

为牢径
,

其它符号同上文〔 3 〕
。

( 1
·

3 )
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我们只考虑稳态解
,

应用分离变量法可将解写成下列形式

= R ( , ) e二尹 ( j 。 云 )
, ( 2 )

。

将上式代入 ( 刃
·

! ) 就得到

d Z刀

d
r Z

1
十 一半

一 ,
令

` 一 ”
( 3 )

方程式濡足 ( !
·

3 )的 解 是 K。 (触 ) 十 J K时 (肠 )
,

其中 无一了不
,

` , 数

厂 , (扮 )及 K ` (肋 )都是实函数
,

通常称为第二种 K “ 沉。 ( 少h . so 哟西敌
。

代入 ( 2 》

就得到
e ’ 二 〔万即 (垂,

) OC
s o t一尤 e` (无

:

) 召`
。 。 亡〕+ J 〔K 。￡(脚 ) 伪

s 。 云+ 万。 (无,
) 召̀ 。 。 `〕。

显然上式的实部及虚部都应满足 ( 了
·

1 )
,

将它们找性粗合起来就得一般解
c ’ “ 。 〔K州无, ) C o s 田

卜万
。￡ (扮 ) S￡。 。 亡〕+ b 〔K e` (价 ) oC

s 。 亡+ 万。 (触 ) S 。̀ 。 f〕
。

-

利用 ( !
·

2 )求得积分常数
。
及 b ,

代入上式就得到

C 二 C o
一

天召 , ` 忍。
) 天。 ,

· `
(忍

: 。

) + 井 e玄 (忍
, \刃

。艺’
(肠

。

)

研了丽
了 e ?

·
` 2 火儿尸 。

) + 丑 e艺” 又七r 。

)
从性 口亡

K
。妞 (石

r ) 了 e : `
(念

.7 0
) 一万 e , (儿: 、万瓦

’
(石

,
·
o

)

尤
e公’ 2 (七

, 。
) + 万。￡` , (无

: 。
)

oC , “ 〕
,

( 4 )

会 , = , 。 ,
就算得祛拉弟阻抗

刀 T K e ,
(无

, o
)万 e , `

(七
: 。

) + 万
。艺 (无

: o 、兀
e玄’ (羌”

o

)

一 F ,

了蔽
一

刀 少

一
, 2

了丽
。 。

K 。 , ` , 咬无
,
·
o ) + 兀

。落’ 2
(念

,
·

o
)

1

口 C J

K 。 ￡(扮
。
)无 e : I ( 无, 。

) 一万。 , 了忍: o

)万 。 ￡̀ (无, 。
)

K o r ’ 2 叱无
: 。

) + K 。云” (粉
。
)

( 5 )

当 粉及 无: 。
不是很小时

,
可利用 T ho m s。 。函数的对称性展开式〔 4 〕 ,

代入 ( 4) 化筒后得到

c 二 C o +
忆 o

超了赢了平
二 , 〔一 , 、

一
。

)〕〔 s 。 2、一 、 ,
· 。

) + 飞
、 。 2 ( 一 ` · 。

)〕一

{
〔L 。

`一 ” ,“ 。
(一 ` ,一 ) + , ` 。

(一 ` · ) T
。
(一 ` ,

· 。
) + , ` 。

(一 `· )“
。
( 一 。·。

)一 L
。

( 一 、· )

少
。
( 一脉

。
)二 S 。̀ 〔。 t一 只( : 一 : 。

)〕一 〔 L 。
(一 方

,
·

)尽“ 一 无: 。

) + 3 f 。
( 一 肋: ` T 。

( 一 无
,
· 。

) +

L 。
《一 ` · ) ,

, 。 、一 `· 。

) 一 “
。
( 一 ” 。S 。

( 一触
。
)〕oC

3〔田: 一 , (

一
)〕
}

,
( 6 )

式 中 ` 一 `

以乙
当 希,

及 希, 0

很大时
, L 。

二 1 ; 月
。” 1 ;万

。 “ 0 ; T O “ 0 ,
刻
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c 一 c 。 `

劝赢 J享
。
二〔一 (

一
,〕
{一

〔山。一 `

一
,卜

oC
, 〔“ 一 * (卜

r 。
) , }

,

( 7 )

,

扣 一
。 ,

就得到
了而

、
。

时的

嫩
弟
。

R 月 =
尺 尹

, ; ZF Z e o

了赢
1

田 C s

刀 少
一

~

而砚7 芬亮
’ 村 一

( 8 )

它和平面电极完全一样
,
以

_

七桔果征实了 H
.

G er i s c h er 的预蔚
。

2
.

内部扩散

当扩散是在电极内部进行时
,
扩散方程及边界条件为

ù、少、 .李ó ,,2399
了性、了̀ù

_ / 口Ze `
1 a e 口 \ ac

’

刀 t
.,

es 乞
勺芍尸

.

十一
一苏二一 】 . - 二万 ,

\ U r 一 r U T / 口乙
O三

,
三 t’o ,

仁旦兰
一

、
\ 口r

j

C ,

口艺

犷= r 。

( O
,

二一要井 名艺。

宁乙厂 工少

术> O

的 今 . 它之 O ( 9
.

方程式 ( 9
·

l ) 滞足边界条件的解是

。 一 c 。 、 一丫兴一 〔
” F 汀D `

乙。 ,
(触 、乙, `

(花
, 。

) + b。￡(无
,
) b e￡,

(触
。

)
b。 , ` 2又忍: 。

) + b。` ’ , (沦
r 。 )

乙即 (无尹、石兹护 (肠
。 、一 b e艺(正产 、b e玄,

(几”
。 、 。

~ -

-
~ ~ ~ ~ ~弋二 - -~ 一二气二 ~ ~气

-一
一二 尸~ ~ 二代气弓 ~ ~二州~ ~ ~ 一 , - -一妇

盯 O J

b e ?
· ` “
气七

r 。 ) + b e乞
’ 沾
咬七

r o
)

( 10 )

式中 be : (沦, )及 加议沦
,

) 为第一种 , ho 二 os 。
函数

,

而法拉弟阻抗是

刀 . 二
L 0 b。 , `忍: 。

) b
。 , ’

(而
: 。 、 + b成 (石

。 。 、 b e玄’ (无
, 。

)
b e r ` 2、 无,

·
o

) + b e公’ 2 (众
r o

)

1

口伪
巴二二

了̀ ,二 2

了可
c 。

l’ 。

九 , E ,

了丽
C 。

乙e: (忍
,

· 。 、乙。心’ (无
: o

)一 b。艺(忍
,
· 。

)占e艺’ (寿
: o

)

b e , , 2 (沦
r 。 ) + b e该夕 2 (众

,
·
o
)

。

( 11 )

当 肋 及 粉
。
不是很小时

,

利用对称性展开〔们代入 ( 10 ) 得到

“ 一 C ’ `
勺

丽幸赢 了平
`
二 〔一 ( ,

一
,〕〔“ 。 2`无一 、

一
`无一 ,〕一

笼〔
L。

(̀
·
) s

。
(`

· 。
,
,

+ “
。
( “

·
) 尹

·

( `
r 。

,+ “ 。
(` ·

)“
。

(̀ 一 ,一 L 。

(̀
· , T。

(`一 , ,
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召̀ 。 〔。卜 之 (
, o
一 ,

)卜〔L o

(脚 )召
。

(无
, o

) + M
。

(无
,
·

) T 。

(石
,
·
o

) + L 。

(无
:

) 少
。

(忍
,
· 。

)

一“
。
(` ·

, S
。

(“一 , , oC
吕 〔田`一 , (

一
)〕

}
。

当 无, 及 无,
· 。

很大时
, 工 。

、 I , 习
。 、 1 , 万

。 ” O , T
。

二 O , 月叮

c 一 c 。 十
;
有赢 了孚

二〔一帆一啪 {
从叹

。
卜价

。
一明 -

`’ 一 〔毋`一 ` ( ,

一
,〕
}

,

, ( 12 )

合
,

一
, 。 ,

就可算 。 了粤
,

· 。

。 大时的法拉弟、 抗
,

拮果和 ( 。 ) 式相同
.

气 王产

三 球状电极

1
.

外部扩散

万
.

侥心林
。 ,

已 处理了此一周题
,
但是得到的拮果是复数形式

,

为了便于此较和舒

算起晃
,

最好还是用实数形式
。

利用柱状 电极的处理方法
,
就得到渡度分布

艺。 r _ _ , _ _

( l
_

1 、
c = c 。 + 一一一不= = =

-

刃介 e劣尹 L一从
?

’

一 ,
`

o
) J心 1 1 一 一万下一下畏不万一丁下犷一灭不

-

}
。 I ` n

了 几 、 山 嘴
~
八了 乙 佑 r n . I~ t 佑了

’
n J 口 l

” r
对

`刀田

、 ;
? 乞〔。 :一 , ( ,

一
。
)〕一

(
` 1 + 心万触

。

1 + 心万触
。 + (触

。
) 2 )

C。 吕〔。 ` 一 * (?

一
) 〕
}

。

( 13 )

而法拉弟阻抗为

,

、、里尸了
诊~ 刀 T /

_

万 3 = 一丁丫
而

于二= L I一
“ , F , “ 0

汀
ZD `

` +

了虱
一 + (“一 ,

’

.

、

、
..少

1

汤C:

_

R少
_

了
,

= ,

— 1
1 一

’ ` , F , C O

汀
ZD ` ’

1 + 寸万 .k)
。

1 十甲万忍
, 。 十 (无

: 。
) 2

若 .k)
。

> > 1 ,

C , C o 十

具lJ

乞 o

牡尸

了硫
势二 , 〔止 * (

?

一
)〕
{
“ , 、 〔仍`一 * (

。

一
, , -

伪
, 〔田` 一 、 (

?

一
) 〕
}

,

而祛拉弟阻扒和平 而电极表达式 ( 8 ) 相同
。

( 14 )
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2
.

内部扩散

扩散方程为

aZC , ?

口?
·

2 一

a C , ”

0三
?

· ,

<
,

·

( 15
·

! )

_
_ _

_
_ _

1 a c 护 、 f 。

而边界条件为 (氛厂
)

: == ,
·。 一
劝粉

-

“讯 “

c ’
( oo

,

均今 OO ,

应用分离变数祛合

e , 二五 (
:
)

。二夕 ( 加云 )
-

代入 ( 15
·

, )就得到

亡> O ( 15
.

2 )

亡七 0 ( 15
·

3 )

。

(
一

譬寥)
一 ’ `

”
口

方程式满足 ( 15
,

3 ) 的解是

1 _ _ _
_

1 _ _ _
.

于名似
r

co
` “ + J于 C心 r

从
” 厂

,

应用柱状电极的处理方法
,
就得到方程式 ( 15

·

) 的解

c 目 c o +
心万

超了丽
厂里自些型〔咫

p

乏土可
仁 五 ’ 2 (之: 。

) 十 B
,

又,

) B `

〔又:
o

)
2 (又

,
, 。
)

S 艺?、 口云

A (又
,

) B
`

( 又
, 。

) 一 B (孟
,
·

) A ’
(又

, 。

)
A ` 2 (泥?

·
。

) + B ’ 2
(孟

: 。

)
co

, 切 `

〕 ( 16 )

A ( 兄心 =
1

一只丁
一
召九又公

蕊 谧

_ _ , _

1 _ _ _
_

C o s孟r , 方 〔又?
’

) = -二几万 C 九又,
’

召落?乙又r -

流了

, ,

( *
· 。

) 一

令(奈)
,

,

一 ,
.。 , 。 ` ( *

?一
卜令(器 )

, 一 ,
.

。 ·

= 场
,

就得到法拉弟阻抗为

中r式合

/L一厂.、五 T心百

1

田伪

、

叩、
_

/诬石
产

“
付

刀少甲万

仰
2· 。

了丽

A (又
,
· 。

) A
尸

A 州

之,
· 。
) + B (义

: o

) B
’

(又
, o
)

又: 。
) + B

’ 2 (孟
?

· 。
)

( 17 )

当 妙 及 刀
。

此较大时 C h (又
,

)

llC (又
,
·

o

)

A (又
,

· 。

) B
`

(又
: o

) 一 B (之
,
, 。

) A `

〔又:
o

)
A ’ 2

( *
,

·
。

) + B
’ 2

(又
俨。

)

二 肚 ( *心 、 。劣

八加 /。

= s 人 (又
?

、 。

) 二
e二尹 ( 之

, o

) / 2

代入 ( 16) 式就得到
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C = C o +
,乙,

,

了赢
生
T

e 二尹 〔一 又 (
,
·

o
一

,

)〕考( 1一
1

1 一心丁肋
· 。 十 (翻

、 。
) 2

,
.

_
.

, _ 、

/
,

1 心万触
。 、

心 i ,、 L毋名一 只又,
·
。 一 ,

·

少J一 砚 1 一 不一下万 云下 二下 万互 下可面 !
\ 二一 伙了 乙 了公了 。 ~ r k ,` 1 0

少
一 /

当 肋及 肋
。

很大时就得到

6
吕

〔
口云一 , (

?
, 。

一 ) 〕 ( 18 )

C = C o +
一

扮

林
,

,

。

一 )〕卜

竺生
。二 , 〔一 , (

?
, 。
一

?
·

) 〕之月; 、 〔。 ,一 , (
: 。
一 、

·

)〕一

co
·

〔
山 `一 * ( ( 19 )

而扶拉弟阻抗就和平面 电极表式 ( 8 ) 相同
。

四 豁 渝

将公式 ( 7 ) ( 12 ) ( 14 ) ( 19 )与平面电极的浓度分布式

C = C o +

记了赢

。· , (一 , · ,

{
“ ·̀ (仍`一 * ·

)一 C一 (仍 : 一 , · )

}

一
:

相此较
,

可看出 在 肋 及 触
。

很 大

时
,
浓度分布有着类似关系

, 考虑

到 9’o 一 r
及

犷一
r 。

相应 为内部扩散

及外部扩散时离电极表面的距离
,

即相应于平面电极时的
劣 ,
那么它

。 之 , 的差别仅是因子

了不
( 。

万

艾

l

之

状 电极 ) 及
, 。

/
,

( 球状 电极 )
。

在

外部扩散 时
:
>

, 。 ,

故扩散波收精

的速率是球> 园柱> 平面
,

而在内

部扩散时
, 。

>
, ,

剧次序相反
。

事

实上有实际意义的仅是扩散层内分

布
,
此层以外浓度变化已很小了

,

如
, 。

此扩散层厚度大得多
,

刻 电

极形状对此层内浓度分布已无影响

了
。

从上面推导可看出柱状电极
,

球状电极和平面 电极祛拉弟阻抗的

八

!
,
.

a泊产价
、 、
色曰卜
I

` .

火拭丈戍

产

图 1

z 二 / z
: 、。 :

( 1 )国柱外 ;

Z e
/ z

e P ,

( 5 )圆柱外 ;

九￡踌口 -

一
阻抗比 ~ L o g ( k肠 )

( 2 )球外 ; ( 3 )圆柱内 : ( 4 )球内
。

( 6 )球外 : ( 7 )圆柱内 : ( 8 )球内
。

差别决定于无因。 了不一
而

且随着它的增加而减小
。

我们很容
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易了解
r 。

很大时的情况
,
事实上平面郎为园柱及球当

: 。

一 oo 时的极限情况
。

愈大
,

lRJ 扩散波的波面愈接近电极表面
,

因此曲率牢径的影响也愈小
。

而
了而

为 了具体深入 了解起兑
,

狂对阻抗进行 了数字箭 算
。

并将 桔 果 对 oIJ g (无
, 。

) 作图

( 图 1 )
, 图中 Z R

及 cZ 代表电阻及容抗
,

脚注 p 是 指 平面电极
。

由图可知与平面电

/ 丁厂
二_

二七二二二 二二
.

`口引私 )

一
图 2 C o t中 ~ L o g ( k , o

)

极的差别是球比园柱大
, 电极内此电极外

大
,

而且随着 肋
。

的增加而诚少
。

利用阻

抗数值还蔚算了祛拉弟阻抗的相位角余切

(7o 云沪 ( = 。 R :
6 ) 的 数 值 ( 图 2 )

。
由图

可知与平面的偏差是球此园柱大
,

而电极

内是负偏差
, 电极外是正偏差

。

在实际工

作中 D 豹为 10
一 5
厘米

2 ·

秒
一 1 , 。 最低豹为

60弧度
·

秒
一 1 , , 。

最小为 10
一 2
厘米

,

利用

以上数据算出阻抗的百分偏差
,
桔果列于

表 !
。

由表上数据可看出只有容抗偏差较

大
,

但也没有超 出侧量睽差
,

当 。 提高至

600 弧度
·

秒
一 1
时

,
容抗偏差就降至 2 吓

以下
。

道到 目 表 1
.

扩散方式对祛拉弟

!飞
飞勺

( 1) 圆柱内

(3 )圆柱内
( 2 )球外

(4 )球内
。

前为止
,

用

柱状电极来

侧量法拉弟

阻 抗 进 行

得还不多
,

阻抗偏差的影响

D 二10
一 ”
厘米 2

·

秒
一 1 , 。 : 60 弧

度
·

秒
一 1 , : 。 : 1 0

一 , 厘米

容抗
(% )

电阻
(% )

散式扩方

n
.

H
.

八。 几 H H〔 5 〕曾用道径为 0
.

1厘米的粕林来研究 氢 离

子的放 电
,

只抬出了咀抗对 。 的图
,

缺乏群糊数据
, 由于

存 在 H Z 的 吸 附
,

很难靛明朋题
。 J

.

召
.

B
.

无” 耐佃 〔 6 〕曾

用电抛 光过的叙蒜 来 研 究 F o 0 x 3 4一

/尸
e o x 3 ’ 一 ,

侧定了

无= 1 x 10
一 “
厘米

·

秒
一 1 , 但是度有我明粽的华径

, 不过在

实际工作中耗 的半径总比 10
一 2厘米大

,

因此平面电极桔果

已可适用
。

球 内

球 外

柱 内

柱 外

+ 6

一 5

一 0
。

2

一 0
。
2

十 3

一 3

<一 0
. `

1

< 一 0
.

1

球状电极的例子在文献中很多
,

例如 B
.

B
.

3 p !ll 几 e p 〔 7 〕应用 了牛径为 3 一 4 又 10
一全

厘米的悬汞 电极侧定了万列万产的祛拉弟阻抗
,

得到的粘果与平而电极算出的桔果是一

·

缈的
。

还用了龄汞齐电极〔 8 〕侧定了汤
,

/Z砂系就
。

并将 刀 , 及 1 / (。 几 )对 。 一
了作图也得到

了二条平行的直接
,

而这一点是根据平面电极推得的拮希
。

上面只豺流了柱状和球伏 电极
,
实际上还用 了其它形状的电极

,
而且郎使滴汞及金

属粽也非严格球面及柱面
,
此时扩散方程式的解是困难的

,
但是可只孩料到

, 电极几何

形状的影响主要应决定于心石7云
犷。 ,

此时
r 。 为 电极几何面的曲率牢径

,

只要心司万
俨。

足
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够大
,

都可作平面电极处理
。

例如 E
.

A
.

y K二 d 的 曾用半径
: 。
为 0

.

1一 0
.

2厘米半球状

的熔融必作 电极侧定了在熔盐中 bP /bP ,的法拉弟阻抗
,

将R ,
11 (。 cs )对了

一
丢作图得到

匕条平行的直楼
。

根据文中数据可算 出 无: 。

>
103 , 因此能应用平面电极的拮果是完全符

合上述预舒的
。

五 摘

本文豁算了球状及柱状 电极的祛拉弟阻抗
,

明差别决定于无因次量
了不

?’o ,

此数 愈大
,

耍

肘翁 了它仍与平面电极的关系
,

精果表

剧差别愈小
。

数字箭算表明在一般实璐

条件下
,
此偏差小于实麟殷差

。
最后还将箭算拮果与实麟事实作了此较

。
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