
交 流 雷 与 浓 差 极 化

工
.

平面 电拯止的炸穗态过程

找 道 操

(化 学 系 )

一 己l 曾, , . ` 二J

在电极过程动 力学的研究 中
,
交流电方法得到了广泛的应用

。

它用来侧定 电化学反

应的参数〔习 ,

研究电沉积〔2〕和 电解〔匆等 电极过程
,

除此必外还用于极浴分析中〔4〕。

K
.

K而 g e r 声〕很早以前就提出了交流电渡走极化理愉
,

最近几年来它又得到了进一

步的发展 〔6 ’
刃 ,

但是且上作者只考虑了稳态过 程
。

D
.

C
.

G ar ha m e 〔田 曾考虑了初始条

件
,

但所得到的桔果仍是稳态解
。

本文处理了平面电极上的非稳态趁程
, 即加

_

L交流 电

后摄差过电位的建立过程及除去交流电后澄差过电位的消失过程
。

在文中只考虑了最筒

单的情况
,
并没有考虑吸附及二次化学反应

,

同时还忽略了双层电容的影响
。

二 浓差过电位的建立过程

根据 iF ck 第二定律
,
平面电极上的扩散方程为

:
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一百不一刀
~
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.

1 )

方程式潇足初始条件
、

c (
二

及边界条件

0 ) = .C
, 二 》 O , ( 1

·

2 )

一 。

二 (卫`
~

、 = ` ,
+ 、 s ;二 。 七 , 七> o ,

\ 口劣 / 盆 = O
( 1

.

3 )

e ( oo
, t ) = e

。 , t 》 0
.

式中 c 为反应物澄度
, c 。

为反应物在溶液深处的溉度
,

加 及 。 柏应为交流电的振幅及角频率
。

应用 L a
lP a ce 积分变换解此方程

。

投

( 1
·

4 )

D 为扩散系数
, 艺’

为直流电流
,

一
f
. J

c , , C一 c
。

及 C (
二 , s ) “ i

。 e x 尹 ( 一 s云) e
,

( 二 , ` )己亡
。
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由 ( 1
·

1 )
,

并考虑到 ( 1
一

2 )
, 刻 e ( 二

, s ) 潇足下列方程

己空C s ,

-: , , 二 , -一 . 二 一= , 一 C 。

d劣 J l 夕
( 2

·

1 )

而敛界条件变成

_ 了卫生、 = 一生二-
一 、

—
一二些红一一一一

\ d劣 /
t 二 o ” 万

,

刀 s
’

” 尸刀 ( 毋2 + s ,
)

( 2
·

2 )

及

方程式 ( 2
·

e ( oe = 0 ( 2
·

3 )

1 ) 满足边界条件的解是

玄,

。 F心万 s寸了

。 ,

(
一
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·

)
+ 初口

。 F心万 (沪+s 勺 寸万

_ _ _

_

了 I we百一
一

、
.汤 P 、 一 J we 于二 , 劣 夕

、 , 工夕 1 .

一一
一C

利用反演公式 1L 。〕及关系式

石叮 c (士 夕 ) = 1不 E叮 先

。 夕 (士 Jy )二 C o: 夕土 j 召￡。 夕,

和

就得到表面遵度

1

心 士 2j
E r j (心王了夕) 一 C ( y )不 J ` ( , ) ( 3 )

e o . e o
+

2犷寸了
一

一二二二一万二共三二= 十
n刀

,

气Z 兀D

幼心万
, F心石忑

一 〔
“ `” 田 。 C (

一
) 一 c0

, 田 : 。 ( “
丽

)〕
,

( 4 )

式中 E叮 , =
.

孚里 {
“ 。 , (一 , ) d。 及 E叮

。 ,

一华
一

八了 兀 J O 八 J 兀

, “ , ( 一 “ , ) d“ 为睽差两敬
,

而 召 ( 甲
一

丽一

外
e。 。 。 l 积分

。

一
{心丽

。 。̀ 。 : `。 及 e ( 、
了

) 。
l心了

c0
, 、 2 `。 称为

J 0 J O

我们观在先看一下第二项 C一 “
2公

夕

心了
” F 心

兀D
,
它代表了电流 犷 所引起的浪度变

化
。

若
。 二 1 , 刀 = : 。一 5

厘米
2。

秒以
,

刻 c 一 二 4 犷心丁 ( 克分子
。

升
一 1

)
。

如 扩 = 1` s 安

培
。

厘米
一 2 , R[J 艺= 103 秒时

, c 一 = 4 又 10一克分子
·

升
一 , 。

而当 亡二 1护 秒时
, c 一 二 4 义

10
一 3
克分子

·

升
一 ’ 。

如果反应物的误度比较小
,

而 扩 又此较天
,
那次表面遭度的相对变

化会很快
, 因此法拉弟限抗的侧量应尽可能保持在平衡电位附近进行

,
或者使 电极达到

重复态或稳定态 s[ 〕 ,
否 lHJ 就不能得到稳定既拮果

。

式 ( 4 ) 中第三项代表了交流电引起的澳度变化
,

在必后的豺希中
, c 一 不予考虑

,

朋

e o
一 e 。 +

共奥奥一厂
s 、 , ; 。 。 C ( 、 石万 ) 一 e 。 : 。 。。 ( 、 而厄几飞

.

( 。 )
n 户 V D 田 、 ,
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翔果极化不大
,

刻 .c 和 co 差别很小
,
过电位

才 E =
刀 T e o

一 e o

几 F c o

== 一
. `

黑黛卫奚攀「。
、̀ 。 : c ( 、 了

)一 co
, 。 : 。 (心几不 )飞( 6 )

件 J刀
. ` 。

V 刀田 、 ` 0

当 ￡== O
, 月lJ名 (甲

一
而一 ) 二 C (心

一

而厂 ) . 0
,
那么 e

一
e 。 , J E . 0

趁就是初始条件
。

当 ,

一
,

。。。 ( 、二
)一 “ (

一
,一

告
,

那么

e o
= c o +

丑 T ` o

。 尸心丽石
〔“

伟 山: 一 co
: 田 ,

〕
,

而 J E
五 T玄。

心2万石
” , F , e 。

心乏万石 〔
s 。̀ 田 , 一 co

, 毋`

〕
,

( 7
·

1 )

( 7
·

2 )

达就是稳态解
,

, 它和前人 沙
“
幻 拮果是一致的

。

当 。 亡不是很小时
,

可利用 S (心 石云一 )及 (C 心二蕊一 )的对称性展开式 11L 〕代入 ( 6 )

化筒后得到

J E =
五少 玄。

〔
: `。 口: 一 co 一

: + 灯 : ( 。 , ) 〕
,

( 8 )

式中 j 一 ( 。 ` ) “
1

心矛无
吕 ( 一 1)无 ( 4忍) !

4希+女
2 ( 2沦) !

( 。 : )一 ( 4无+ 士 )

, 场 . .
,

~
, . `

一 ~

!丽脂雏
、怡

图 1 浓差过电位形成图 ( l) 稳态 《 2 ) 非稳态
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从 ( 6 ) 式及 ( 7
·

2 ) 式 [l1 〕可算出非稳态及稳态时的 J 召 对 亡关系 ,
枯 果作在图 !

上
。

由图可看出
, 随着 云的增加

, 两曲援越来越靠近
,
而 。 愈大

,
达到稳态所需的时

固也愈短
。

f
.
( 。灼收傲得很快

,
在 耐 比较大时

,

只取第一项
,

剧

J E =
刀少艺。 厂

. , 」 兀 、 .

1 、
!
月洛” 、田 `

一 丁 ) 宁 二7 于= 亏 ]
、 枯 , 兀 田 ` , 0

在图 , 中

森
, , 一 `

掀表了 `

纵
时 “ 的 , 幅分布

,

利用上式就能 算 出稳“

” 。 程振幅相对差别 招
一

喘
, ” 二列于表 ,

·

表 1 交流 电频率和稳定时简 t的关系
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5
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5 x 10
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.

。 (秒 )

2城 10 2

2 X 10

2

2 认 1 0
一

i

. t 的脚注代表移
,

f = “ (/ 即
、

将 ( 5 ) 对 艺微分
,

并利用关系式

a E

口C
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” 万
, e o

_

_ d石

就得到 万厂 = 华典乙了
。 、、 。 ` 厉(

、
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。 。 ` 。 ( 、 而〕
,乙 J
厂
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`

五 T礼心不
,

_

、

邻
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( . 云) l
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刀

`

co 叮 ZD ` 尹
( 9 )

1

甲万

co 忍

习 (一 1 )

一 ( 2犯+ 3 12 )

式中 f
Z ( 口亡) ” (田亡)

无= O

( 4无+ 2 ) !
2 4尾+ 5 / 2

( 2几) :

将上式和一般关系式

d E
.

~ 。
,

二 。 ,
.

.

一二 , - -

= 乞0 田万 吕 七 0 3 口石十 乞0 U J 乃乞几 毋`

以名

R T 1

毋C S 一

五少

相此校
,
就得到五

, 二
, ` 2少

’ Z e 。

甲豆力石
” ZF Z e 。

心至工面
此拮果与 稳 态解

完全相同
,

式
:

; 刀
。
及 6 外别为等效率联扩散 电 !l5J 及电宁

。

山此可见在电桥法测定汉拉弟

阻抗时
, 当扩散没有达到稳态前

,

侧二出米的礼呆与稳态无差别
。
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三 浓差过电位的消失过程

如果在交流电加上后
,
挫趁 老。 时简将交流电除去

,

假定此时扩散已达到稳态
,

刻扩

散方程
,

初始条件及边界条件分别为

a e ` ~ 日Z e ,

一 -二尸~一一
~
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,
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.
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.
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.
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.
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式中孟一心可骊
一其它符号同前

。

应用无限尸
。。 钻 ,

余弦积分变换解此方程
。

殷
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” i
。 “ “ 劣 , ` ’ ` 0 8又” ’ a 劣 .

利用式 ( 10
,

3一5 )就将 ( 10
,

1 )变成

d g _ 没 n ~

一于子
~ 二 一 ?

. `

刀 g ,

d云
一

。
,

上式的解是 g = g(
r ,

O )。爪 一 ,

叨
云)

。

就得到

利用式 ( 10
.

2 )

g ` r , 。 ’ 一 涵称言〔
,

·

2一 2又,

?
·

4 + 4元今
从

·

(
。 `。 +
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一
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,

(
。 、 +

会)〕
,

代入 ( 10
.

2 ) ,
再利用反演公式及公式 (3 )就得到表面浓度

e 。 一 c 。
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。
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当叫峥 oo 时
, C。 二 c 。 ,

J 石二 O 。

当“ 不是很小时 , 利用对称性展开式就得到

e o 二 e o +
礼心万

几尸甲D公 〔,
2、山` ) s `

几 · ,
。一
了

:
(。 。 ) oC

。 。 、

〕
一

二

一 R几
。

心万
皿 J 乙 “

~

五毖万死石刃瓦〔
了

2 (田` ) S`” 口 ,
。 一 f :

(田 , ,伪
。 。

勺
·

站

!
戒求策
、令

图 2

4厅
,口厅 加厅 50 厅

t了。今

一浓差过电位消失图

仍 ,。 :

( 1 ) : 性· +

备
一 (“ ) “一 +

寻一

` 3 , 2一 +

夸
一 (` ) “二 +

备
二 ,

图 2 即为 4 个典型的 州
。

值时 J 石~ 亡曲筱
、
由图可知

,
在 `此较大时

, 刁E随着时简 ` 的

借加而下降
, 因为扩散是一个不可逆过程

,

只有在不断通电下才讹推持浓度梯度
,
一且

电流除去后
, 浓度梯度就会 自发地消失

。

值得注意的是在 t很小时
,

此时 J E的变化表砚

得很不规月叮
,
在曲释 ( 4 ) J召还可能出现上升

。

这一点可从其初始浓度分布 ( 图 3 ) 来了

. , ,
二

.

, 。 一 二 _ 、 , , ` _

。
.

5
, ,

一 、 、 _ 。 _
, 一 _ J _ 一 ~ ~

、

_ 一一二
. ,

一
_

解
, 由图 3 可知

,

当。 切 = 牙二 + 子
二 时

,

虽然 co 二 c 。 ,
但在电极附近浓度却大 于 c 。 ,

- -

一
-

一 -

一
’

一 4
`

一 ’

一
” ” ’ 一 ~ -

一
’
`
一

’ - -

一
’
` -

一
一 r `

” ”
因此在电流 lmJ 除去后

,

由于电极附近区域内物厦向电极表面扩散的桔果
,
使表面浓度有

所上升
,

造成了 刁E 的 瞬时上升
。

在其它三种情况下
,

电极附近的浓度都是陇着
二 既增

加而下降
,

因此在除去电流后
, 由于物盾向外扩散的桔果

, J E 是逐步下降 的
,

此毅图

2 及 3 可看 山
,

电极附近民浓度梯度愈大
,

剧扩散愈快
,

因而刁 E下降也愈快
。
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尸 尤̀廖 ,
-

!
ù求吩上己心

图 3 初始浓度分布图

。 ,。 : ( 1 ) 。 , : 二 +

草
二 , ( ; ) : , 二+

草
二 ,

仕 住

, 。 、 。
.

4
` , 、 八

.

6
气o ) 乙” 7r 十 几 - 兀 , 气生 ) 酒几兀十 二

一 兀

任 怪

四 摘 要

本文处理了平面电极上的郭稳态过程
,

拮果如下
:

1
·

舒算了过 电位的形成过徨
,

拄与稳态过程作了比较
。

桔果表明交流电频率愈高
,

lRJ 达

到稳态所需时简也愈短
。

2
.

蔚算了过电位的消失过程
,
并豺揣了它与初始浓度分布的关系

。
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