
сравнимой со скоростью последующего окисления
4+ этпромежуточных продуктов до Мп. от процесс

протекает при потенциалах, превыщающих 1.5 В.

Таким образом, показано, что процесс элек­

гроокисления ионов Мп (11), удовлитворительно

описывающийся в рамках бифуикционалъной

электрохимической системы, протекает стадийно,

через' стадию образования продуктов промежуточ­

ного окисления, состояших из низковалентных

соединений, Стадия окисления Мn (11) до Mn (111)
протекает в области кинетического контроля, а

дальнейшее окисление - в области диффузион­

ного. Механизм образования Мn02 идентичен для

фторсодержащего и сернокислого электролитов,

однако скорость процесса существенно зависит от

природы лиганда и во фторсодержащем электро­

лите значительно выше, чем в сернокислом

электролите. Процесс электроокисления Мп (11)
является необратимым в обоих электролитах, о

чем свидетельствует наличие гистерезиса на i,
Е-зависимостях и малая величина токов обмена.

РЕЗЮМЕ. Дослшжено процее електроокислення дi-

оксида марганцю 3 фторвмiених електроniтiв. На основ!

поля-ризацiйних залежностей та Iдентифiкацii хiмiЧIIИМ

мето-дом i методом ЕПР окремих ix дiлянок встановлено,

що цей процее проходить сташйно, Окислення Мп (11) до

Mn (Ш) в областi потенцiалiв 1.20-1.30 В контролюеться
кiнетично. Залежнiеть ..B-Ig i на цiй дiлянцi с прямолiнiй-

ною i шдкоряеться рiвнянню Тафеля. Визначено епект­

рохiмiчнi параметри цiеi стадй,

SUMMARY. The process of manganese dioxide formation
from fluorine-containing electrolyte has Ьееп studied. Тhe reaction
taking place during oxidation о' Мп (11) сап ье determined using
1,Б-dерепdсе, chemical method and EPR for the oxides
identification. lп the range between 1.20-1.30 V the reaction
velocity is controlled Ьу kinetic. Taphel's law i8 applied to this
part of I,E-dependence. The electrochemical parameters of this
8tage were evaluated.
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В. В. Потоцкая, Н. Е. Евтушенко

КИНЕТИКА АДСОРБЦИИ ПОВЕРХНОСТНО-АКТИВНЫХ ЧАСТИЦ

НА ШЕРОХОВАТОМ ЭЛЕКТРОДЕ

Поступила 06.08.98

в рамках теории возмущений исследован импеданс Фрумкина-Мелик-Гайказяна для синусоидального электрода.

Поквзано, что неравнодоступность межфазной поверхности в диффузионном отношении приводит к увеличению ее

емкости. Дополнительная емкость определяется особенностями массопереноса поверхностно-активных частиц к модель­

но-шероховатому электроду. В области высоких частот емкость электрода определяется его геометрическим фактором

шероховатости.

Известно [1-71 что шероховатость электрод­

ной поверхности вызывает изменения в импедан­

СНОМ спектре. Причиной этого является не только

неравнодоступностьповерхностив диффузионном

отношении,' но и, как отмечал Пайкоши 161
химическая неоднородность поверхности и специ­

фическая адсорбция.

© В. В. Потоцкая, Н. Е. Евтушенко , 2000

Фрумкин И Мелик-Гайказян [8] впервые рас­

смотрели частотную зависимость импеданса иде­

алъно-гпадкого электрода, на котором происходит

медленная адсорбция поверхностно-активного ве­

щества, присутствующеro в электролите, и пока­

зали, что этот процесс влияет на общую емкость

электрода и является одной из причин ее дисперсии.
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в этой работе мы представляем математиче­

скую модель импеданса Фрумкина-Мелик-Гай­

казяна для описания "классической" или диффу­

зионно-контролируемой стадии адсорбции на

электроде с заданной модельной (синусоидаль­

ной) шероховатостьюбез учета химической неод­

нородности.

Рассмотрим поведение шероховатой границы

электрод-электролит, на которой находится ад­

сорбированное органическое вещество, при пропу­

скании через нее переменного тока различной

частоты.

Пусть ось у направлена в сторону электро­

лита и межфазная поверхность описывается урав-

х
нением: у=А' COS"2n L (А' - амплитуда осцил-

ляций поверхности, L - период иеоднородности).

Плоскость у = о выбрана так, что среднее значение

функции у(х) по поверхности равно нулю (рис. 1).

Рис. 1. Профиль шероховатого электрода.

Прохождение тока через" электрод, на кото­

ром происходит адсорбция, определяется уравне­

нием [8, 9):

dq (д q ) aq:; (a q ) эг
1 = dt = afJ гдt + дГ 'Р дt · (1)

Здесь q - заряд единицы поверхности, обращен­

ной к раствору обкладки двойного слоя, qJ ­

разность потенциалов между раствором и метал­

лом, 1 - плотность тока, идущего через раствор

к металлу, t - время, Г - поверхностная

плотность молекул ИЛИ ионов, сорбированных на

электроде (величина адсорбции).

Рассмотрим классический случай, когда СКО­

рость самого адсорбционного процесса велика и

кинетика адсорбции определяется диффузией рас­

творенного адсорбирующегося вещества к повер­

ХНОСТИ электрода или от нее.

Будем предполагать, что концентрационное

лоле адсорбирующихся частиц зависит только от

x,y,t и является монотонной периодической

функцией от х. В рамках модели полубесконеч­

ной ди4хРузии концентрационное поле адсорби­

рующихся частиц можно найти из решения

уравнения в безразмерных перемеииых:

д2с, а2с, д С'
-+-=- (2)
д~2 д~2 ar'
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гле l: = LX , 5- =L f - Dt С' = С-СО (3)
~ S ';, L '. - L 2 ' Со'

L - период неоднородиости поверхности, D ­
коэффициент диффузии, СО - объемная концен­

трация адсорбирующихся частиц, С - концент­

рация адсорбирующихся частиц.

Решение уравнения (2) должно удовлетворять

граничным условиям:

С' I~ ~ 00 = о . (4)

Скорость перехода вещества в адсорбирован­

ное состояние равна потоку этого вещества на

электрод, Т. е.

(5)

~

Здесь п - внешняя нормаль к поверхности,

~ -v С' - градиент коицентрации, ~ = А cos 'ЬЕ ~ -
уравнение поверхности в безразмерных пере-

А'
менных (3), А =L - параметр возмущений,

Г , r
= CoL·
Процедура решения уравнения (2) с гранич­

ными условиями (4)-(5) проводилась с помощью

разложения искомого решения 8 ряд по малому

А'
параметру А = у:

C'(~,~) =C'o(~) + ACI(~,~) + A2C2(~,~) + ... (6)

с последующим нахождением неизвестных

Функ-ций Со, Cl(~, о, C2(~,~) ••• , которые пред-

ставлялись в виде С: = а i(~' ~) е-: так как откло­
нения ОТ равновесия обусловены гармоническими

колебаниями потенциала электрода ({J = ffJое iшТ

(t{Jo - амплитуда приложеннего напряжения,

(l) = ш't L - безразмерная частота, ш' - частота,

L 2
t L = п>. Граничные условия находили обычным

способом разложения в ряд Тейлора функции

C'(~,~) на поверхности электрода вблизи ее

значений на плоской поверхности [10-13].

В уравнении (1) (:;) г = Се - емкость двой-

ного электрического слоя на границе электрод­

раствор электролита, соответствующая данной

величине количества адсорбированного BeLЦecтBa

на электроде при постоянном ее значении. Так

что первое слагаемое в (1) равно току, обуслов­

ленному релаксацией двойного электрического
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слоя (емкостной ток).

Зависимость r(t) приводит к существованию

в рассматриваемой системе дополнительной ре­

лаксации, обусловленной тем, что в случае диф­

Фузионно-контролируемойадсорбции релаксация

количества адсорбированныхчастиц r на элект­

роде происходит, как известио, в течение опреде-

ленного времени -rD = (~~):~ [141 Конечное
время релаксации приводит к запаздыванию меж­

ду прикладываемым напряжением и возникаю-

щим током на частоте, сравнимой с t "D1
• ЭтИМ

вызвано появление дополнительной емкостной

составляющей в импедансе Фрумкина-Мелик­

Гайказяна,

Неравнодоступность поверхности шерохова­

того электрода в диффузионном отношении по

сравнению с плоским электродом является при­

чиной изменения функциональной зависимости

r(t), определяющей процессы релаксации адсор­

бированных частиц на электроде, что влияет на

изменение эqкpeктивного заряда электрода и на

его емкость.

ТОК на электроде через единицу ДЛИНЫ

профиля поверхности равен:

. 1. J,. [(d е) 2] 1/2
1 (ш) = !ln(i;,~,W) 1+ d~ d!; ,

где

д д Г' д (дi = y-f.+ 6- = y~+ д a-f.+
n д'! д'! дТ д'!

дС') atp нс+ f3 дт: (t:-r) = (У+ aO)h+ df3--a:r«(,-r); (7)

а = (д Г) _1_ (l/B);
atp cCoL

{3 -_ (о Г) .1дС L <безразмерная величина);
tp

(aq ) Dд = д Г f(JСО L (А) ;

сеп
Y~-2 (А/В).

L
Особенность морфологии поверхности ПРОЯВ­

ляется во втором слагаемом уравнения (7).
Найденное решение С' уравнения (2) позво­

ляет найти импеданс рассматриваемой системы с

учетом членов второго порядка малости для

синусоидальной волнистости поверхности:

Z(w) = Zo(w){1-А I2 [л-2+ la(w)]}. (8)
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1
Здесь Zo(w) = iwS(w) - импеданс Фрумкина-

Мелик-Гайказяна для плоского электрода;

а6
S(ш)=у+ 1+f3\flW;

I а w = _ аР д [ ~vТШ _
( ) S(w) . (I+PVlw)2

ш2 (1+ {3Viw+ 4~ j"
2 (1 + {3vzw ) (/3 iш+ '1iш+4~ )

(iw)3/2 Viш+ 4n2 ]

- 2 (13 iш+ Уiш+ 4л2 ) •

Как видно из (8), неравнодоступность поверх­

ности адсорбции в диффузионном отношении при­

ВОДИТ к появлению дополнительного слагаемого.

Емкость Фрумкина-Мелик-Гайказяна мож­

но получить из уравнения (8):

CFMG = C~MG + А2 (~C~MG+ С'1+ С2+ СЗ), (9)

а 6 (2+ {З-.fIШ)
где С ~MG = 2 - классическая ем-

1+ (1+p-.fIШ )
кость Фрумкина-Мелик-Гайказяна;

Сl = - а fЗ д2VI л-
2
..;w (1 + fЗ2w+ 2{Jv'га; )

[1 + (l-t [3V2ш )2]2

С2 = аР д ~2 [(1+ fЗ (Q г ~2 2») Х

Х (1- fЗ w~1Q2 (1+ pV2-а; )) + !2з ] х

X!Ql[l+ (ftW~rQ2)2] [1+(I+РV2ш)2J -1

{зш+ Q2
0)3/2 Ql+ Q2- Q (~~l- Q2)

СЗ =- аfЗд 1
ИQ} 1+ (flw+ Q2i

(lf

Ql=h VQ+43?; Q2 = -h,. VQ- 43?;

!2з= (I+P(QI+Q2») (PW~IQz+l+PV2a;);
Q = ...;ш2 + 16.nA •

Численными данными для расчета были:

а =9·10-4 а!В); f3 = 01 (безразмерная величина),
А'

0"16·103 (А); A=y=OJ5; Со=О.1 (км;:ь"

1'=6 (А/В).

С увеличением времени релаксации iD
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Рис. 2. Зависимость дополнительной емкости Фрумкина-Мелик-Гайказяна от безразмерной частоты оз для разных fЗ:

8 - 0.1; 6 - 0.2.

Рис. 3. Зависимость от частоты емкости Фрумкина-Мелик-Гайказяна СНАО на плоском (/) и на шероховатом (2) электродах.

этих ИОН08, оказывает влияние на дисперсию

емкости, как и в случае плоского электрода [15].
В случае шероховатых электродов этот эффект

усиливается, потому что, как уже отмечалось,

изменяются процессы релаксации адсорбированных
частиц на таких электродах вследствие изменения

функции Г(б по сравнению с плоскими электрода­

ми.

Годографы электродного импеданса в раство­

ре с поверхностно-активными добавками для

идеально гладкого электрода (кривая J) и шеро­

ховатого (кривая 2) электродов представлены на

рис. 4. Годограф, построенный в координатах

Гт (тS~~~) ) -Re (тS~~~~' .является кривой, пе-

ресекающей ось 1т ((J)S~(~)) в двух точках: при
ш = О С FMG определяется емкостью двойного слоя

Се И дополнительной емкостью двойного слоя,

связанной с адсорбцией поверхностно-активных

частиц. Увеличение последней в случае шерохо­

ватых электродов по сравнению с плоским элек­

тродом приводит к смещению кривой вверх по

оси 1т (тS~~~)) на величину добавочной емко­
сти; при ш ~ 00 сFMG~ Се, а для шероховатого

электрода CFMG-+Се<1+л2А2), Т. е. увеличение
емкости шероховатых электродов на больших

частотах определяется геометрическим факто-

ром шероховатости R 11:1I: 1+dlА2, Т. е. отношением
истинной поверхности к кажущейся (плоское

сечение) (16J.
10,9 -

1,1

L 2
(1:D = /32 D в наших обозначениях) уменьшается

скорость установления равновесия ме)Кду адсор­

бированным веществом и слоем раствора, непос­

редственно прилегающим к электроду, и умень­

шается емкость Фрумкина-е-Мелик-Гайказяна,

Кривая зависимости дополнительной емкости,

обусловленной шероховатостью поверхности

электрод~ при адсорбции молекул как функция

частоты имеет минимум, зависящий от времени

релаксации в системе. С ростом (: ~) '1' положе-

ние минимума сдвигается в область более низких

частот, а его глубина уменьшается. При больших

временах релаксации минимум исчезает (рис. 2).
На рис. 3 представлена зависимость от час­

тоты емкости Фрумкина-Мелик-Гайказяна на

плоском (кривая /) и на шероховатом (кривая 2)

электродах. Величина емкости нормирована на

а·д. Как видно из

рисунка, шерохова­

тость электрода при­

водит к увеличению

дополнительной ем-

2 КОСТИ, что обуслов­

лено неравнодоступ­

ностью поверхности

в ДИ~УЗИОНRОМ от­

ношении. Массопе­

ренос ионов В диф­

фузионном слое, свя­

занный с адсорбцией

0,7
о

Рис. 4. Годографы импе-

О.os данса Фрумкина-Мелик-

Гайказяна для идеально­

Ве( 8(0) ] гпадкого (Л и шерохова­
tAJZ(W) того (2) электродов.

РЕЗЮМЕ. В межах теорй збурень дослщжено iмпеданс
Фрумктна-е-Мешк-Гайказянадля синусотдального електрода.

Покааано, що нерiвнодоетупнiсть мтжфазово! поверхн! в

дифузтйному вiдношеннi приводить до збшьшення емносп,

Додаткова емнкть визначаеться особливостяни масопереносу

поверхнево-активнихчасток до модельно-шорсгкогоелектро­

да. В дiапазонi високих частот емнють електрода визначаеться

його геометрияним фактором молельног шореткоетi.
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SUMMARY. Within the Bmits of the perturbation theory
Frumkin-Melik-Gaikazyan impedance аl а sinusoidal electrode
was investigated. It was shown that nonunlform1y accessibIe
surface with respect 10 diffusion caused ао increase in doubIe
electrical layer сараспавсе,Тhe additional doubIe electrical layer
capacitaoce is determined Ьу the peculiarities of таsз transport
О, surface-actlve particJes to тodе' rough electrode. In the саве
of high frequency the capacity of electrode is determined Ьу {Ье

geometricaJ factor of model roughness.
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