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УДК 541.138

Н.Е. Евтушенко, Ю.А. Тарасенко

МОДЕЛЬ ИМПЕДАНСНОГО СПЕКТРА ДВУХ СОПРЯЖЕННЫХ 
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИХ РЕАКЦИЙ С ПРЕДШЕСТВУЮЩЕЙ СТАДИЕЙ АДСОРБЦИИ

Рассчитан импедансный спектр двух сопряженных электрохимических реакций с учетом конечных скоростей
адсорбции и переноса заряда в рамках модели Гельмгольца для двойного электрического слоя. Импеданс пред-
ставлен в виде дробно-рационального разложения по степеням частоты, а также в виде эквивалентной схемы.

При изучении поверхностных явлений од-
ним из важнейших методов исследования явля-
ется импедансная спектроскопия. Функциона-
льная зависимость электрохимических импедан-
сных характеристик от частоты под действием
сигналов тока малой величины позволяет описы-
вать динамическое поведение межфазной гра-

ницы электрод—раствор. Анализ спектров элек-
трохимического импеданса обычно проводится
с помощью эквивалентных схем, которые явля-
ются структурной моделью импеданса, постро-
енной по данным экспериментов [1—5].

Одним из достижений теории электрохими-
ческих процессов является доказательство  того ,
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что вследствие взаимной зависимости электро-
дных процессов обычно невозможно выделить
вклады каждого из них. Поэтому параметры эк-
вивалентных схем не могут быть дискретными
— взаимная связь делает их распределенными.
Исключение составляют идеально поляризуе-
мые электроды с большим избытком индиф-
ферентного электролита [6—9].

Теория импеданса, учитывающая и формиро-
вание диффузного двойного слоя, и конечную
скорость электродного процесса, окончательно
не разработана. В такой полной постановке зада-
ча была решена авторами работы [7] для случая
катодного осаждения катионов одного вида на
фоне избытка инертного электролита ; случай
бинарного электролита рассмотрен в [8].

В данной статье учитывается конечная ско-
рость реакций на  электроде в простейшей моде-
ли Гельмгольца  двойного слоя. Рассмотрен об-
ратимый процесс, включающий установление
стационарного состояния на погруженном в
раствор электроде, на котором начинают проте-
кать две электрохимические реакции, а также по-
следующий отклик этого электрода на возму-
щение внешним потенциалом малой величины.

Модель предполагает, что процессы начина-
ются в момент погружения электрода в элект-
ролит при отсутствии свободных электрических
зарядов на поверхности электрода  и в отсутст-
вие внешнего потенциала:

  Ai    Ais   
V i

 Aiads   
W i

 X i ± ezi ,   i=1, 2 ,   (1)

Ai — активные частицы в объеме электролита;
Ais — эти же частицы в поверхностном слое вбли-
зи электрода ; Aiads — молекулы в адсорбиро-
ван- ном состоянии на поверхности электрода.

Pеакции с переносом заряда на электроде со-
провождаются перераспределением зарядов в при-
поверхностном слое электролита и образовани-
ем двойного электрического слоя. В предполо-
жении, что весь скачок потенциала на границе раз-
дела электрод/раствор сосредоточен в слое Гельм-
гольца  с удельной емкостью СD L, перераспре-
деление зарядов в нем может быть описано так:

CD L
dϕ
dt  + z1FW 1 – z2FW 2 =  0 . (2)

Исключая миграционные и электрохимичес-
кие процессы в объеме электролита, полагаем,
что  кинетическими уравнениями для процессов
(1) являются уравнения диффузии молекул  из
объема электролита к электроду и уравнения
ма- териального баланса, учитывающие измене-

ние со- стояния этих молекул на электроде:

Di 
∂2ni(x ,t)

∂x 2  =  
∂ni

∂t
 ;    JD i

 = V i ;  (3;4)

dΓi
dt  =  V i – W i ;   

dθi
dt  = W i ,  i =  1, 2  ,   (5;6)

где JD i
, V i, W i — потоки диффузии, скорости

ад- сорбции и электрохимических реакций
частиц Ai соответственно.

Скорости V i и W i представлены в виде:

 V i = Ka
(i)(Γo–Γ1–Γ2)ni(0,t)⋅e

γi∑ 
i=1

2

Γ i

− Kд
(i)Γi e

−γi∑ 
i=1

2

Γi

;   (7)            
      W 1 = 1

z1F
 {k1Γ1(Θa

o–Θ1)⋅e
b(1−β)(ϕ−ϕp

(2)) – 

            – k1′θ1⋅e
b(1−α)(ϕ−ϕp

(1)) ;           (8)

де ϕp
(1) и ϕp

(2) — стандартные равновесные по-
тенциалы частиц Ai в данном растворе; Γo —
число посадочных мест на единице поверхнос-
ти электрода; ni

o — объемная концентрация ак-
тивных часиц Ais; ni(0) — их концентрация в
приэлектродном слое; Γi — поверхностная плот-
ность Ais; θa

o  — число активных центров на едини-
це поверхности электрода; ni(0,t) — концентра-
ция молекул Ais вблизи поверхности электрода;
Ka

(i) и Kд
(i) — константы скоростей адсорбции и

десорбции для частиц Ai; k i и k i′ — константы
скоростей переноса заряда .

В соотношениях (8) и (9) полагали, что адсор-
бированные частицы A1 окисляются только на
активных центрах электрода, а молекулы A2 вос-
станавливаются на всей поверхности электрода
в местах их адсорбции. При решении системы
уравнений (3)—(9) концентрация частиц Ai вбли-
зи поверхности электрода представлена в виде:

      ni(0,t) = ni
o – 1

√ πDi
  ∫ 

0

t

 
JD i

(u)

√ t  −u
 du      (10)

(уравнения (10) получены из уравнений (3) и (4)).
Выражая диффузионные потоки JD i

(u) в (10)
через скорости появления на  электроде адсор-
би- рованных частиц Aiads и X i, а также исполь-
зуя (5) и (6), представляем уравнение (10) в
виде:

    W 2 = 1
z2F  {k2θ2⋅e

b(1−β)(ϕ−ϕp
(2))  – k2′Γ2⋅e

bβ(ϕ−ϕp
(2))},  (9)
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T)

ni(0,t) = ni
o – 1

√ πDi
  ∫ 

0

t

 

dΓi
du  + 

dθi
du

√ t  −u
 du .     (11)

Тогда кинетические уравнениe (5) для изме-
нения числа частиц Aiads на  электроде представ-
ляeтся в виде:

 
dΓi

dt
 = Ka

(i)(Γo – ∑ 
i=1

2

Γi)








ni
o − 1

√πDi
  ∫ 

0

t

 

dΓi
du  + 

dθi
du

√  t− u
 du









 ⋅
 

         ⋅e
γi∑ 

i=1

2

 Γi

 – K д
( i)Γ i ⋅e

−γi∑ 
i=1

2

 Γ i

 – 
dθi

dt
 .        (12)

В результате была  получена система урав-
нений (2), (6), (8), (9) и (12), которая позволяет
при известных константах скоростей адсорбции
и переноса заряда найти зависимости от време-
ни величин ϕ, Γi, и θi вплоть до установления
их стационарных значений.

Импедансный спектр для таких реакций был
вычислен с использованием системы уравнений
(2)—(9). Методом линеаризации переменных бы-
ли рассчитаны отклонения величин ϕ, Γ1, θi от
их стационарных значений под действием внеш-
него возмущения, прикладываемого к электро-
ду потенциала малой величины. Использовав
най- денные отклонения указанных величин,
вычислили ток ∆i — отклик системы на действие
при- ложенного потенциала ∆ϕ:

∆i = CDL
d∆ϕ
dt  +  z1F∆W 1 – z2F∆W 2 .

Представив ∆i в виде
∆i =  Z –1∆ϕ , (13)

вычислили импеданс системы Z . Линеаризован-
ные уравнения (2)—(6) решали с помощью
интегрального преобразования Лапласа, то есть
все функции, зависящие от времени (оригиналы),
пред- ставлялись в виде преобразованных
функций от независимой переменной s= jω (j
— мнимая еди-

ница, ω — круговая частота): f(s) = ∫ 
0

∞

 f(t)e−stdt.

В результате были получены следующие урав-
нения для преобразованных отклонений соответ-
ствующих функций от их стационарных значе-
ний:

      ∆ni
   
x =0

 = 
∆ JD i

___

√ sDi
 ;    ∆ jDi

___
 =  ∆ V i

__
 ;

s∆ Γi

__
 =  ∆ V i

__
 – ∆ W i

___
 . (14)

Из решения уравнений (14) следует, что

∆W 1 = 
∆1(s)

∆(s)
 ∆ϕ

__
 ;    ∆W 2 = 

∆2(s)

∆(s)
 ∆ϕ

__
 ;  (15)

∆1(s) =  P1(s) – Q1(s);   ∆2(s) =  P2(s) – Q2(s);
∆(s) =  P(s) – Q(s).

Вычисленные функции P i и Qi имеют следу-
ющий вид:                    P1(s) =

=  



p(s) 

r12
r10

 − 
r3r9
r7




 



q(s) 




1 − 

r8

r7Γos



 − 

r4

√ sD2
 + 1




 ;

Q1(s) = –r3



1 − 

r8

Γo  sr7




 



−

r5r12
r10

 + q(s)
r9
r7




 ;

                    P2(s) =

= 



(p(s) 




1 −

r11

θa
os




 1
r10

 + 1 − 
r1

√ sD1




 



q(s) 

r9
r7

 − 
r4r12
r10




 ;

Q2(s) = –




r12
r10

 p(s) − 
r3r9
r7




 

r5
r10

 



1 − 

r11

θa
o s




 ;  (16)

P(s) = 



(p(s) 




1 −

r11

θa
os




 1
r10

 − 
r1

√ sD1
 + 1




 ⋅ 

⋅ 



q(s) 




1 − 

r8

γo sr7




 − 

r4

√ sD2
 + 1




 ;

Q(s) =  
r5
r10

 



1 − 

r11

θa
o  s




 r3 




1 − 

r8
Γo  sr7




 ;

         p(s) =  sΓo – Γo√ 
s

D1
 r1 − r2 ;

 
         q(s) =  sΓo – Γo√ 

s
D2

 r4 − r6 .

В уравнении (16) все величины  опреде-
ля-ются константами скоростей адсорбции,
переноса  заряда и величинами, характеризую-
щими стационарное состояние электрода :

  r1 = Ka1
E1go

s  ;      E1 =  eγ1Γo(g1
s + g2

s ) ;

      go
s  = 1 – g1

s  – g2
s  :    gi

o  =  
Γi

s

Γo
 ;

 r2 = Ka1
E1n1

s(0)(–1+γ1Γogo
s ) +  Kд1

E1
−1(1+γ1Γog1

s) ;

r3 = r2 – Kд1
E1

−1 ;   r4 =  Ka2
E2

−1go
s  ;

E2 =  eγ2Γo(g1
s  + g2

s) ;   r5 =  Ka2
E2n2

s (0)

−1 + γ2Γogo

s 

 +

 + Kд2
E2

−1Γoγ2g2
s  ;   r6 =  r5 + Kд2

E2
−1 ;     
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r7 = 
Γo
z2F  k ′2e′2 ;   e′2 =  eβb(ϕs − ϕ

p

(2)) ;

      r8 = – 
Γo
z2F  k2e2 ;   e2 = (e′2)

1−β
β  ;

  r9 = 
Γob
z2F  


k2 ys(1 − β)e2 + k ′2e′2β


 ;   ys =  

θ2
s

θa
o  ;

      r10 =  
Γoθa

o

z1F  e1k1(1 − x s) ;    x s = 
θ1

s

θa
o  ;

       e1 = e(1 −α)b⋅(ϕs − ϕp
(1));    e′1 = e

α
1−α ;

          r11 =  – 
Γoθa

o

z1F  

−e1k1g1

s  + k ′1e′1

 ;

    r12 =  
Γoθa

ob
z1F  


k1g1

s (1−x s)(1−α)e1 + k ′1x sαe′1

 .

Выражение для импеданса Z –1(s), получен-
ное из уравнения (13), может быть представ-
лено в виде:
    Z –1(s) =  CDLs + 

Fz1∆1(s) − Fz2∆2(s)

∆(s)
 .     (18)

С  учетом функциональных зависимостей

∆1(s), ∆2(s) и ∆(s) (17) импеданс (18) преобразует-
ся к виду:

           Z (ω) =  
∑ 
k=1

9 ak

(√ jω  ) k +1

bo  + ∑ 
k=1

8 bk

(√jω  ) k

 .         (19)

Из (19) определяется поведение импеданса
на больших и малых частотах:

     Z 


   
  ω→∞

→ 0 ,    Z 

   

  ω→0
~  1

ω
 .

Разложение (19) соответствует эквивалент-
ной схеме:

Все R ,C,W -параметры схемы определяют-
ся коэффициентами ak, bk спектрального раз-
ложения (19). Поскольку с помощью уравнений
(16), (17) эти коэффициенты могут быть выра-
жены через электродные характеристики (кон-
станты скоростей реакций и величины, харак-

теризующие стационарное состояние электро-
да), то представляется возможность находить
анали- тическую связь между параметрами схемы
и ука- занными характеристиками электрода.

Как отмечено в работе [8], метод эквива-
лентных схем нецелесообразен для интерпре-
тации импедансных измерений, потому что
параметры схем являются не дискретными, а
распределенными. Проведенный расчет пока-
зывает, что этот метод может быть полезен
при анализе экспериментальных данных. Варьи-
руя численные значения параметров схемы для
наилучшего сов- падения соответствующей
импедансного спект- ра с его эксперименталь-
ными значениями, мож- но получить оптималь-
ные величины всех R ,C,W -параметров схемы.
Подобная процедура была проделана в [10]
для спектра импеданса   угольного электрода
при изучении реакции вос- становления кисло-
рода на нем. Аналитическая  связь параметров
эквивалентной схемы с характерными величи-
нами стационарного состояния электрода,
показанная в предложенной модели, позволяет
определять электродные характеристики (либо
соотношения между ними) непосред- ственно
из экспериментальных данных.

РЕЗЮМЕ. Розглянуто процес установлення стаці-
онарного стану на зануреному в розчин електроді, на яко-
му починають відбуватися дві спряжені електрохімічні
реакції зі стадією адсорбції у відсутності зовнішнього
потенціалу, а также наступний відгук цього електроду на
збурення зовнішнім потенціалом малої величини. Обчис-
лений імпедансний спектр електроду подано у вигляді
дробно-раціонального розкладу по степеням частоти, а
також у вигляді еквівалентної схеми.

SUMMARY. It was examined the process including
the formation of stationary state on the immersed in elec-
trolyte electrode with two conjugated electrochemical reac-
tions with the stage of adsorption in the absence of external
potential, and also the following response of this electrode
to the perturbation with small magnitude of applied poten-
tial. The calculated impedance spectrum was presented as
a fractionally-rational distribution according to the degrees
of frequency, and also as an equivalent scheme.
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