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3лектрохимическио цепц переме|!вого тока. |'р афо в Б. 1!1.,

} к пл е п. А. м., кЁаука>, 1973, стр. 128.
8 книге !1зао'*{ево совремевное состоявио теории электро-

х!|мичоских цепей переменного тока. Рассмотреяы вопросш ак-
спери}!евтадьпого определевия электрохимического импеда|'са
и дав обзор методов швторпротации резудьтатов его ц3меренпя.

$нига предпа3пачепа для 1широкого круга научпых работпи-
ков и ив'кецеров' работающих в обдасттц электрохимитеской
кинетики' коррозии' эдектрооса}кдения металлов' аяалитшче-
ской химии п электрометаллургии' специалистов по эле1{тро-
химическо}!у прибороотроению и биофивике, а так'ке для пре_
подавателей, аспирацтов и студевтов вузов.

1аблиц 1. йллюотраций 63. Библ. 155 вазв.

Фтвешствепвый редактор
академик А. н. ФРумкин

о25ц-06м
г 66ц47у14 &$-74 @ йвдательотво к}!аука>, 1973 г'

Апа0емцп А' |!. Фрулотсшн

от РвдАктоРА

![соледование поведения электрохимических систем в пере_
менном токе является од1{им из наиболее мощнь|х эксперимецталь_
ных мРтодов современной электрохимии. 9тот мотод цоаволяет

ре1шать больтшое число разнообразнь|х 3адач' начиная с преци-
3иовного исследования структуры границьт 0лектрод - электро-
лл\ и копчая выясне}{ием тонких деталей мехапи3ма электрохими-
ческих процессов. }1менно поэтому число работ, в которых исполь*
зовался или анали3ировался мотод переменного тока' огромно.
Ёачало количествевцо}[у прим0нению импедансного метода в-элек-
трохимии было шолоэкено ооветскими электрохимиками.

|{еремонпотоковые методы рассматриваются в учебных.по9о-
биях по электрохимической кинетике \тлтл' ъ монографиях по. эк-
сперименталь11ым электрохимическим методам обътяцо наряду
с другими 1{естацио}{арными методами. }(пига Б, [. |рафова и
Б. А. }кпге представляет собой первую монографию' посвдщ9н-
ную сшшециально теории электрохимичеокого импедацса.. Фна на-
цисана иоследоватвлями' иввестными овоими работами в обла.сти
теории и практики импедапсного метода.

Б нниге впервые проведен пооледовательный анали3 алектро_
химического импеданса для ра3личных электродных процеосов с

уч0том представлешия о невозмо}кности ашриорвого равделепия
фарадеевского и нефарадеевского токов при паличии явлений
{доорбции, явив1шшегося кампем преткнове}1пя д]!я многих аарубеэк_
1{ых учепых.

,{ля всей мопографии в целом характерны оригинальный под-
ход к ватрагиваемым вопросам' |пирокое привлечепие математи-
ческого аппарата' строгоо и вместе с тем доотупное изло)ке|{ие
материала.

1\{о:кно не сомневаться' что книга <3лектрохимические цепи
пероменного тока) будет поле3на всем и}1тересующимся электро*
химической кинетикой, проблемами корро3ии' электрохимическим
прибороотроепием и биоалектрическими измерениями.



от АвтоРов

1\{етод электрохимичеокого импеданса впервые был испольво-ван в электрохимической кинетике Б. в. эр*]'"!Б',;. Ё. ф;;-кпн.ым п [!. 14. .(олиншм в 7940 т.

- _ -8 настоящее время цепи переменного тока находят само0 |ши-рокое ]трименение в рав}{ообрЁзных электрохими1]еских исоледо-
2}]1]]: 0то обусловливает по_требностБ в к11иге' в которой нашлооы отра}кение раавитие соврейенных представлений й а'ектро-хпми1[ескпх цепях переменного тока' имев,,1ее место как в теоре-тическом' так и в эксперимен'а'""'й плане.Работа над книгой'б';;-;;-';;; по ипициативе академика
1.-1: Фрумкина, которому мш приносим сво}о глубокую благо-дарность за проявленпое впиманиБ и постояпныа 

"!''Б!Ё!_"а всехэтачах подготовки рукописи.
йы при3нателъйы--такжсе Ё. |. Бу-кун, Б. Б. .(амаскипу,3:-1 3айдемапу, Б. н. ?йг;;у;' Ё."й:]1.а[й.] р11Ё'н""""-тул"тину, Ф. А. |{етр}ю: Б. ю. ой"й'вскому' Б. }1. [айкипу,

},-а1.- ]изм"д*."у,11. Ё. й";;';;;Ё ,''.'"'е обсу:кдепие от-дельпых вопросов' затрагиваёмых 1 к}{иге.

ввБдвнив

[1ервая попъ!тка испольвова1ь переменпый ток с целью иву-
че11ия элект_рохимических реакций была продпринята ещо в кон-
це 81)( в. [7, 2|. Фднако привпание мотод пероменного тока
получил только после того' как в 1940 г. Фрумкиным,,(олигым
и 3ршлером [3] он был примонеп для ре]шения привцициальвых
вопросов электрохимической кипетики' связанных с выяснепием
моханизма реального алектродпого процесса _ ра3ряда иопов
водорода на платиновом электроде.

}1етод переменного тока в экспериментальной электрохимии
отпосится к обптирной группе релакоационных методов цивкого
уроввя. |!оследпее означает' что в осцове метода ле'кит и3ученио
реакции (отклика) электрохимической системь1' находящейоя в
стациошарном состоянии' на действие слабых возщ/щений (тока
или напря'кения). 6вязь ме}кду реакцией и возмущением в таких
случаях описывается линейными ураввепдямп' т. е. электрохими-
ческая сиотема проявляет линейпые свойотва. 1(одичественной
характериотикой линейных цепей переменпого тока вообще и в том
число липейпых элоктрохимических цепей слу}кит комплексное
сопротивленио (импедапо), которое определяется отпо1шением вы-
пу;кденной реакции системы к воамущению. |[оатому вадачей
тоории является выт[исление импеданса электрохимичеоких си-
стем.

Развитие электрохимии переменного тока мо}к]то равдолить па
два ата1та.

[1ервьтй этап включает исследования от|{осительно прость|х
сиотем' в которых заря)кение двойного электрического слоя и
электрохимическая реакция протекают независимо друг'от дру-
га' так что цепь переменного тока' моделирующая границу элек-
трод_алектролит' содер)кит две ветви _ частотно-не3ависимую
омкость двойного олоя и' импедавс фарадеевского процесса. 3 этом
случае предполагается' что велп][ина емкости двойпого олоя пе
и{}мепяется при введепии в электролит веществ' способных реаг!!-
ровать на алектроде' или при и3меве}|ии их копцентрации.

1акой подход к анализу электрох!{мических сист0м в перо-
менном токе в егосовременнойформебыл предло)ке}т в 7947 г. 9р-
1плером и Рэндлсом [4, 51 т! получил равви1ие в работах ряда



исоледователей. в частности' 11а этом 3тАпе 6ыли рассмотрёны:
имподацс реа1{ции переноса 3аряда с учетом диффувион!{ь1х зат-
рудноний 1о реагирующему веществу (9рптлер [4], Рандлс [5],
|рэм {6!); имЁеданс адсорбции (Фрумкип и }1елик-|айказяц [7],
.}{оренц и 1\4ёкель [8|); имшеданс реакции переноса заряда' ослож{-
нейной сопутствующими химическими реакциями (|еритшер [91,
[айкин " др. [{0]); импедацс электрокристалли3ации (/|оренц
[11], Рангараян, 1ирск и др. [|2-74], Браунбургер [15!); имше-
данс электрохимической реакции' включающей адсорбционные
стадии (|ерилпер [16], ]1ьопис и др. [17], (ецда и {елахей [18|,
}(астепицг и др. |191). Фдновременно были проанали3ированы воп-
росы модели])ования электрохимических систем цепями перемен-
його тока (3ртшлер [4], Баркер |20, 2|1, Ёигматуллин [221).

Ёачало в'торого этапа в развитии теории электрохимических
цепой переменного тока свя3ано с работами (енда и 

'(елахея 
[13],

а так}ке.}1оренца и [алье [23], рассмотрев1шими электрохимическую
реакцию' вк]1ючающую три адсорбционць1е стадии 1 у!лу!' и}1аче го-
воря' реакщию' протекающую в адсорбированном состоя!{ии.
|1ринципиальной особенностью подобных реакций являетея то' что
одни и те н{() частиць1 участвуют в заря1кении двойного электри-
чес|{ого олоя и. в переносе заряда чере3 границу фаз, так что оба
эти процесоа у}ке не могут считаться взаимно не3ависимыми. Ана-
лиз воаникающей ситуации привел в 1966 г. ,(елахея 1241 к ва-
ключе|1ию о нево3мо}кности апприорного ра3деления пол1|ого элек-
тричеокого тока' протекающего через электрод' 1{а фарадеевскую
и двойнослойнуто составляющие. (вязь ме}{{ду варяэкением двой-
ного слоя и фарадеевским процессом бьтла продемонстрирована
]{а примеро реакции переноса заряда' оолож{нешной адсорбцией
реагирующих вещеотв |25 -291.3 это ,хе время Фрумкиным 130-36] были начаты системати-
ческие исследования' которь1е привели к со3данию термодинами-
ческой теории обратимого электрода. |лавным моме1{том этой тео-

рлу!- явилоя новый подход к понятию заряда электрода.
Фбычно в электрохимии 3аряд определяли при}{енительно к

случаю идеально поляризуемого электрода' т. о. эл0ктрода' на
котором не протекают электрохимические реакции' свя3анные с
переносом 3аряда через границу фаз. |[олный заряд идеально
цоляривуемого электрода мо}к|{о опроделить как количество элек-
тричеотва' которое необходимо сообщить электроду при увели-
че]{ии его поверхности на единицу для того' чтобы разность потен-
циалов электрод _ электролит сохранилась неизменной. !,и-
мические потенциаль1 всех компонентов электролита и метал-
литеской фавы при этом так}ке дол}кны оставаться ппостоян-
ными.

'1акое определение заряда идеально 11оляри3уемого электрода
аналогично определению ааряда обычного конденсатора.

[лд обратимых электродов определение заряда оказъ1вается
не столь простьтм. 8,имические потенциалы окис,леппой и восота-

нов:тенной фор* электрохимически активного вещества (Рох'
Рв'с) связа''' 

" 
э'**'родным потет{циало1\[ уравнением Ёернста:

пР0'9: /рох _ 4р*.'.

|[оэтому и€ трех параметров Рох, Рвео и 9 л_и1пь два являются пе-
за''сийы'и.- }величивая поверхность о6ратимого электрода'
мо)кпо обеспечить сохранение постоянотва электрод1|ого и хими-
ческих потенциалов несколькими сцособашли. 1\4о;кцо? папример'
добавить в раствор окисленную форму электрохимичеоки актив-
,.'"' ,.щ"стЁа (Фх)_и подвести электричество изв}1е для обеопетения
постоянства 9 и рох.другой путь состоит в том' что для шоддер-

}кания постоянства !начений 9 и рве0 к электролиту добавляетоя
восстановленная форма (Ре0) и подводится цекоторое количоство
электричества и3вне.

Ёоличества электричества' подводимые к але_ктроду чорез
вне|пт1юю цець' в обойх случаях будут ра3личт{ь1. }1о онтт с пол-
ным шшравом могут рассматриваться как 3аряды электрода @' и
@". (полныо 

'тлтт 
термоди1{амические заряды по терминологии

А. }1. Фрумкина). 3тим двум 3арядам отвечают два уравнения
.1{иппмана, две электрокашиллярные кривь1е и т. п.

|!редставления о 3аряде обратимьтх - электродов' раавитые
Фруйкиньтм, |!етрием и ,{амаскиным [36], стимулировали разра-
бй!*у нового под*ода в теории электродного импеданса. Б.резуль-
тате"был ра3вит метод эквивалештного многополю0ника [37], на
базе котор?го в послед}1ее время удалось создать более общую кон-

цепцию электрохимических цепей переменного тока' учитывающую
взаимную свя3ь заря}кет1ия двойного олоя л- электрохимической

реакции.
}1аряду о ра3витием теоретических представлепии' цель1о ко-

торых яв]1яется установление количественпой характеристики
электродного импеданса т4 нахо)кдение эквивалентных цепей,
адекватноопписывающихэлектрохимическиесистемы'ва}т{нуюроль
вразвитииэлектрохимииперемен}1оготокась1гралосозданиеи
совер|шенотвование методов и3мерения импеданса. [1ростой перё-

нос схем и приборов' исполь3уемь|х в электротехнике' на электро-
*"*""".*'. Бб'.*',. 6ыл аатруднен рядом специфитеских требо-
ваний, цредъявляемь1х к аппаратуре для электрохимических и3-

мерений._ 3 чаотности' эта аппаратура дол}кна обеспочивать из-
мерениосоставляющихимпеда1тсав1пирокомдиапазонечастотот
десятков и даж(е единиц герц до частот радиодиапазона (мегагер-
'ц'). пр" этом тангенс угла электрохимичеокого импеданса (отЁо-

-"""" емкостной и активной составляющих) так:ко мо}|{ет ивме-

няться в диаца3оне шескольких порядков. }{аконец, ваэкнейплим ша

специфинеских требований' предъявляемых к аппаратуре для
электрохимических иамерений, является требованио высокой
чувствительности' которай необходима для обеспечения возмо'к-
1{ости проводить и3мерепия имшеданса о 11ало'кением на ятейку
весьма малых кодебаний цотенциала. }{ак шравило' чтобы обес-



||еч,,ть лицейцость электрохимической сиотемь'' ам11литуда 1{ап-
ря?кедия на ячейке не дол}кна превы|шать пескольких милли_вольт или дан{е долей милливольта.

[1ервой работой, в которой было обращено с]тециальное впимание!|а ооздание надежвой измерительной схемы для определения оо-ставляющи} электр_о_химического импедапса' оыла р1бота йелик-|айкаая::а [38, 39]. }1м был сконструирова}{ мост перемепного тока'
тяхт:"#ий_п;эоводить изморепия в диапа3опе частот .' 20;' ;;4|)ч 1'ец. 1иост 0ыл и3готовле}1 д!а основе специальпых безреактив-1,ыт'.ре3исторов и высококачествепнь1х конденсаторов с комшшонса-
цией собственвой р еактив}{0сти. 1\4олик о*-г'**аз"'"1* 

*б'".' 
р.*."так}ке ряд других практических вопросов проектирования мостовдля электрохимичеокшх измереяий. Б частности' он укааал нанеобходимость использоваттия согласующих траноформаторов' от-

деляющих -измерительпую схому от генератора.
,(альнейптее раввитие техники экспериментальпого определе-ния э-дектрохи1!{ического импеда1тса было осуществле"' л"**'си $абацовым [40]. 0ти акспериментальные разработки вавер1пи-лись со3данием Будпгцкой, .11ейкис " с''р. |цо, цб]-о"рийного

моота переменного тока для..электрохимических иамерени* Р-568,выппускаемого отечественной промы||]ленностью с д0оь 
". 

_ 

м'йР-568 сыграл больп:ую роль в йовы'тении качества и увеличениипаде}кности экспериментальных работ по электрохймичеокому
импедансу.

}{аряду с моотовыми методами и8мерения импеда}|са ва'т(ноезнач0шие имеют методы' оспованпые на опроделепии йодуля и угласдвига фаз или па и3мерепии активпой и реактивной соот!вдяющихнапря]кепия фазотувствптельными вольйетрами. в раз"й''и '"*методов и их примепении для электрохимических изйерений боль-|цую роль сыграли исследования ук^раинских электрохимиков [Б-лимарского, |.ородыского и сотр. |ц5, цц1 ' р".| !Ё#"й|,"...*"*иоследователей.

- - 
^Р::.'']^1та-те 

п-р ов едепцых иссл едов анпй и констру1{торских р а3-
раооток и3мерения электрохими1теского импеда1{са в пастоящеевромя перестали быть привилегией отделъ:лых эцтузиастов' рас-
::1т_".щ"х упикаль|1ым оборудованиом. Фактически сейчас 

_лю-
('ая исследовательская лаборатория мож{ет примепять приборы вы-сокого класса для проведепия электрохимических измерйий вперемепном токе.

6уществеппым
я8ляется в оцр о о щ; нЁ* ;" * }, "-ъ:ъ.чж* ", ;;1:#Ё"ш *"#ров' характери3ующих двойпой электритеский слой и кинетикуэлоктрохцмрчеоких реакций, по эксперимептальпым данпым о ча-стотпой аависимости составляющих й,"да"са 

"чеа']* 
(й'педац-о8ая спектроскопия)., Баэкпость атой зад!ти была ''*.'1", у'*.в работе 0ршлера 1948 г. |4]. Б п_о_йду-ющем методы анали3а ре_3ультатов измеропий рассматривались 

-|еритшером,[э, 
ш|, слйа-"терсом [45], ]1ейкпо [46,47]; но;;;ъ;ьски}{ [48, 49! и другпми

исслодователями. Ёо, разумеется' ра3витие этих методов тес}1о свя-
8ацо с состояци0м теории электрохи]|1ического импеданса и но мо-
}1{от идти в отрыве от пооледшей. |1оатому появленио ||овых пред-
ставлений, о которых говорилось вы|пе' отавит ряд новых аадач и
в области методичеокого подхода к обработке эксперимептальных
данных.

Б соответствии.со окааанпым пастоящая книга рааделонана
три части _ три главы' которыо посвяще1|ы соответственнотеории
электрохимических цепей переменного тока' техник0 измерения
электрохимического имподанса и обработке результатов изме-
рений. |!ри подготовке книги авторы отка3ались от иоториче-
ского принципа и3ло)кепия материала и не преследовали цели
датъ полный обзор опубликованвых по ватронутым вопросам ра-
бот. 3адата книги - последоватольное иало''(о|{ие оовременного
состояния электрохимии переме1{ного тока. Разумеется' это и3-
ло'кецие отра}{{ает позицию авторов по затрагиваемым вопрооам.
3то отпосится как к существу и способу и3ло}кения' так и к от-
бору материала. Б кциго систематичеоки используется |пироко
иввестный в алектротехнике метод математического описания
гармонических функций - метод комплексных амцлитуд. Физи-
ческую ос}|ову и3ло)кения составляют представления термодина-
мики неравновесных процессов' в особенноотисоотно1шения Фнза-
гера. }{роме того' на цротяя{етдии всей первой главы проводится
сопоставленио импеда!1сных и термодинамических параметров'
что ццо3воляет в принцицо орие1{тироваться на комплоксное изу-
чепио электрохимических цроцессов с исполь3ованием обоих ме-
тодов. }{ако:тец, при анализе свойотв сло'к}{ых электрохимиче-
ских систем 1пироко исцоль3уется метод эквивалентного много-
|толюсвика [37|. [{атериалы второй главьт поовящепы напболее
совремоннь1м и3мерительным схемам' на1пед|пим |пирокое приме-
пение для электрохимических исоледовапий. 1ретья глава содер-
?кит и3ло)кенио методов о6работки эксцориментальных данных по
имцедансу |1римепительно к содер}канию шерв'ой главы.

Авторы отдают оебе отчет в том' что алектрохимия переменных
токов охватывает в действительпости 3начительно более 1пирокую
область, чем об этом мо'кпо оудить по содер)канию пастоящей ра-
боты. Б частности' оказались не 3атронуть1ми такие ва}кные на-
правления' как иссдедование кинетики объемных химических ре-
акций, свойства цепой цеременного тока при нало}кении постоян-
ной поляри!|ации' процессы электрокристаллизации' корро3ион-
пые явления и другие теоретичеокие вопросы. |!ри раосмотре}1ии
ивмерительной техники не 8атрагивались специфические проб-
лемы иаготовлония алектрохимических ячеек' цодготовки элек-
тродов и электролита' техн!!ки измерения при поляри3ации цо-
стоянным током и т. ц. Бсе эти вопросц получили достаточноо
отра}кение в оточественной и аарубе:кной обзорпой литературе
150-611.
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Рлава порвая
твоРия элвктРохимичвских

пБРвмБнного токА
цвпвй

получим на 3а}кимах активт1ого соцротивле|{ия напря)ке}|ие

ш (с) : [/' э!п о|. (1'5)

[оответотвенпо свя3ь ме}кду папря'кением и током дается в этом

случае урав!|ением (1.3) или
0о: |оР'

1. }1етод комплекспь1х амплптуд

'^'_1!-'5.* 
чем рассматривать алектрох.имические системь]' 11а_шшомним некоторые общие свойства лйпе*ны{ йБ"Ё* й.БЁ'енноготока и дадим ошшисапие математического аппарата' используемогопри_расчете таких цепей.

||еремепный ток или перемепное папря}кение меняются во вре-]!1е!{и по закону' опл:сьтваепто'у 
"'р*'"',;;-;;; ь;;;;;;", }. €.

функциями вила 

' 

--г''_9_д" 

у}ддц']]}|л|'

Бсли гармоничеокий ток протекает через кондепсатор омкостью

€ илулчере3 кату]пку' ипдуктивность которой естъ |" то поло}кение

а(|)

(1.6)

случао напря}кение на обкладках конден-
зарядом? т. е.

Рулс. 1. |рафик гармопической
(синусоидальной) фупкцши
[/6 - ам11]1ит$а1 т : %т,/о _ те'
риод; 0-угол сдвига фазы (яачаль-

вая фаза)

ш (с) : [/' в|п (оа * 0),
ш (с) : (/' сов (о, * 0),

ш : Р'!.

! (с) : 1, в1п о/,

12

(!.1)
(1.2)

о[.[9соз о[ : [}оз|п (о* * +), ({"11)

\3

осло)|{пяется. 3 первом
сатора определяется их

{

Рассматривая
паписать

. Аналогичнышт
торе6 кату|шку о

тде ш (с) _ значепие' которое функция принимает в момент вре-мептл [, т. е. мгповенное 
-зйаченйе "'р''"'*."кой функции., (}о _амплитуда гармо]{ич€ской функции; ; * угловая частота' связан-ная с частотой колебаний соотнолпением 

' : алт;-о-_-]]чальнаяфаза' определяемая величиной 
"*.щ*" гармо]{ической функцииотносительно начала координат.

_ |рафи3 гармоничес*'* фу""ц"ипокааан на рис. 1. ?ок в элек-тритеской цепи мо}цно рассматривать как цекоторое воамущение.
9:т::у (,еакцией).цепи на ато возмущение является }:апря}кениена концах цепи. .(ля цепей ,''"о"''й''о тока свя3ь ме}кду возму-щение]}1 и реакцией определяется законом ()ма

,: ц|€. (1.7,

ток как и3менение заряда во вреп[ени ёц|ё[, моэкно

({.8)

3 цепях перемент1ото тока так)ке действует 3акон Фма, связы-вающий линейньтм соотно|пением ток и напря}т(ение. Фднако ма-тематичоская запись 3акона Фма в силу того' что гармо}{ическиефупкции характеритются дву]|{я''{**".р"'и: амплитудой и па-чальпой фазой, ока3ывается -более 
Бо:кной. .}{юбая пассивная(''. 

": "9 
содер'кащая_ис{очник'" 

'".р!"") цепь переме}1}'ого токаможет быть оостав"Р 
Р-?,"*""{й|рех типов. Ёс'и ток | про-текает чере3 активное сопротивление ъ'-;'ъ;;";;;';"(') тт 1 (')совпадают по фазе. 14нымй "''"'*', 

-'!д', 
,'* функцией

(1.3)

. ^ёшъ: 0-бб|.

Фтоюда с учетом того' что ток задан уравнением (1'4)' полупим

,, : + ! 
]а[ : +\ ^г' 

,;., о[ '8[ : _ !5 ''' соэ[ :
: $.;,' (', _ +): [/9 з[п (,, _ +) (1'9)

Б итоге оказывается' что цри прохо}кде}тии перемен1{ого тока

черев емкость во3никает сдвиг ф-азы ме:кду ]"19#,: ]^'ч:ж{ением 
_

ток опереэ*сает напря)*(ение по фазе на у!ол л/2 \рис' 2)' Амплиту-

ц,, ток{ и цапряж(ения }{а емкоёти, очевидно' связанш соот11о1по-

нием 0о:!о/о€. (1'10)

обоазом' если пропускать гармонический'''гок
,,}у*'"'"'стъю [',, то получим '

": '#:[+(19в[по|):

/*

т=2''/о

/

(1.4)



1аким образом, если электричеокая цепь содержпт емкостп
и !(пдуктивпооти' то3аписать 8акоп Фма в простом виде для мгпф
венных впачонпй тока ц цапря}кеп]!я но удаетс". крБм" ,'"о,

т..:. в этом случае ток отстает по фазе от па|1ряж{ения па уголп/2, а амплитуды тока и напря){{ения свяааны соотпо1]тепием

09: о[,|,. (1.121

цр/

!{ц
Рпе. 2' (двиг фазш 1!|е}|(ду ва-
пря'кецием |! током в цепи
кондечсатора (0/о : [|4;
в : л!2\

2 : а * 0! : гсо$ф * ]гв1пф : гех!(!ф): (1.13)

[т : Ре {(]\ : Ре {09 ехр [| (о* + 0)]}. (1.14)

ца : |п {(]) : 1ш {(/6 ехр [! (о>/ + 0)]}. (1.{5)

ясно' что вшчисл0ние реакции таких цепей на гармопичоские во3_мущения требуот исполь8ования решопия ишйегродифференци_
альных уравнепий' так чт-о шодобныо расчеты окааываются доста-точпо громоадкими. 9тобы избеэкать этих трудностей' при ана-
лизе свойств цепой перемепцого тока поль3уются специальпым 11ри-
омом, который носпт на8вание метода комплексных символов или
комплекопых амплитуд. 1!|етод оопова1т ца свойствах функцийкомплоксного церемепного.

.}]юбое комплексное число' как и3веотно' мо'кЁо 3аписать валгебраитеской, тригопометритеской цлп акспопепциальной
форме

где , _ мпимая единица. |1оатому любую гармо1|ическую функ-цию вида шу : (} осов (о/ * 0) мо:кшо рассм|тривать как веще-
ственпую частькомплекснойфункции (! : [},ехр {7 (оЁ* 0)]. 3то
обстоятельство мо}1(но 3аписать в виде

1акпм :ке образом фу:ткцию эпда ц': [/. в!п (оа * 0) пло;кпо рао-сматр1твать как мнимую часть той ;ке комплеконой фуЁкцип

}казанцое обстоятельство по8воляе1 рассматривать гармопи-
::!1'" коси|{усогдальные или' оипусоидальпые функции как
деиотвительпые или мнимыо части более общих экспойепциальць1х
комплекс1лых функций 1{ все вычисления проводить |{о с синусо_
идаль1{ым![ токами 

' 
(') п напря''{0ни ямп' ш (/), а с соответств}гю{и-

ми пм комцлекспыми символами или |{омплеконымп обрааам1, т (!,'

\4

{} (с), зацпсан|{ыми в экспоненцшадьной Фогу1'_ |а3ту^е;тоя' 
в

реальпых электрических цепях текут реальные токи и деиствуют
шеаль}{ые нацрях{евия. }{омплеконь1х токов и цапря)кений в при-

!'д" '' бывает. Фднако цополь3ование этих величин в расчотах да-

6{-б'',*"е прешмущества. Б -самом.деле' очевидпо' для комп-

,'*|,'а &у"*ц", 0 : 0,ехр [] (ос * 0)]

+ : ]о|79 ехр 1! (о, * 0)] : !о(7,

\+:#"*'1](ог *0)1 :#'
({.16)

}1ными словами' дифференцирование комцлексной фупкции
сводится к ее умно)кению на .7о, а интегрировани-е__- :-|-"""""'
;;?;.- а""',"{.'"*'"'' переход от синусойдальных функций к

комплекспым при вычислениях отвечает 3амене иптегродиффе-

рецциальных уравнений простыми алгебраическими уравнения-
й[: ро1пепие которых представляет со6ой несраввепно более

логкую аадачу.___б"ор"'""'й 
переход от комплексных токов и напря}кении к си-

нусопдальнь1м не представляет труда' |[осколъку дифференциро-
вапие п интегрироБание комплексных чисел производится пе3а-

висимо 11ад их вещеотвенншми и мнимыми частями' то' очовйлво'

для футткцу!у! ш : |ш: {(/}
ёш '_ [ аи_\-Б: лп.|-т!'

ш так как ! : ехр (7п|2), то

#:'*{оиехг(;+)}
1очно так }ке

5 
шё[:т- {!иа*} 

: 1.{+иехг (_ ,+)}

}{омплексныо функцпи' как очевидно.из скавапного' обява-

тельно включают мно}китель вида ехр 0ог):
| : |оохр [!0; * !о|]'
(1 : [} оехр [!0" * ]о'] и т. д.

3тот мшо:китоль при иослодовапии свойств цепей перемонпого

тока' питае]||ых от одного источника (когда частота Ф считаетоя

;;;;;';йя), шрактинески по песот никакой информации и сохра_

Б.яетсяпеп3менны;;;; "ьб'х 
линейных преобразова}{иях. ( дру-

гой стороны, соответствующие гармови||еские фупкции полностью

характери3уются ;;;;;;;;;",1,"'|'ехд 0о)' и.ехр ф0')' яа-

вываемыми комплексными ам|тлиц/дами. 1{омплекснше амплитуды

"р'"!'Б "сБ]"''.'" 
соответствующимп символами о точкой' т' е'

комплекс1!ая амплитуда напря)кения

ё : (},},,,
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а ком1тлексшая амплитуда тока _

|: !ое1}|.

йменно эти величины испольауются обшчно в расчетах цепей пере-менного тока.

^-- 
Б качестве пр||1\1ера рассмотрим расчет цепи' состоящей иа по-сдедовательно включепнь1х активного сопротивлеция й", Б"*''ш4, и индуктивности .[,.. пус'] {а7'" }Б* 

" ц.," ! : ! ,в1п 61. ?огда
ш(|): [,#+ 

'л, 
+ |\;ас. (1.17)

: 7о|',[ * й./ | [|!о€,
74л|1,. лосле сокращения на мно}китель ехр 7о /,

о:|о[,! +д"1 +!|1ос",

(1.18)

11.-]^: {ч, ! : [},ехр (,0), а 0 _ угол сдвига фазы между на-пря)кениеп' и током.
}равнение (1.19) пока3ь|ваот' что последовательная Р€|--целъмо)кет бьлть охарактери3ована уравнением

8:21, (,1,.20\

(1.10)

представляющим со!ой закон Фма для комплексных ам!1литуд.(оэффициент 2 в этом уравнении представляет собой комплекс-ную величину и нааывается компл6коньтм сопротивлением илиимпедансом цепи:

Б общем случае '_Р,+1(о|"_\|о€,).

2: +: *'*:|2|е]в,
где | 2 | : 0о/]о_ модуль импеданса.

Белитина, обратная импедансу, 1. €.

у: +: *'-* :|[|е-эв,

(\.21)

ц+.эт.1

(1.23)

называется ||оп.плекс]1ой проводимостью' или адмитансом. .![сно,что ип{педанс (т:ли 
'д^'""'"с) ";;йъ;;; характеризует поведениецепи при пропуска}1ии перемен1{ого тока. г!;';_й;;# й"р'*"'р'могут быть исполь3о*ваны для описания элект!охимических цецей

;:ж}' }1ъж #""}1;, Р'' :.т }(тр ох п ]|1 и и й 
"|:* ' " ' 

* й , й 
" 
!1Ё о* 'д'-

имп ед анс 
" 
а;ы_ {':ЁЁ{## |''Ё; #3}|1#'# : 

- 
ж##ъъ.. [#щественной) коллпоненты Р" й .^'{йй{"'*- 1*"",'о*)^'}Ё"''1'*.'''

10
[7

}" : (о6")-1, т. е.

2:А,_7(о6)_' (1.24)

А, п €;, как очовидшо из ска3анного' представляют собой ак-
тивноо сопротивление и емкооть' соедине11ные последователь}1о.
Аналогично_ элек'рохимический адмитанс мо)к1{о 3аписать в виде

| : Р}:" 7о€р, (1.25)

где Ё, п €р - актив1{оо сопротивление и емкость' соеди1{еннь1е
параллельно.

3аметим еще' что емкости электрохимических цепеи могут
принимать как поло}китель}1ые' так и отрицательные з}{ачения.

2. (опротивдение переноса 3аряда

Б тоории электрохимических цепей переме}1ного тока ставится
3адача определения импеданса'системь1' включающеи границу
электрод-электролит. |!р" этом долаются те или инь1е предпо-
ло:тсейия о свойствах этой границь1 и о составе электролита. Б даль-
нейтшем всюду будет предполагаться' что электролит содер)кит два
тит{а ионов - индифферентные ионьт фона' участвующие в перо-
носе тока нереа объем алектролита и определяющие его объем:тое
сопротивление' но не принимающие участия в электрохимиче-
ских реакциях' проходящих 11а гра}1ице элоктрод_электролит'
и активные ионы (или молекульт), учаотвующие в электрохимичо-
ских реакциях. |[редполагается' что концет{трация активных ча-
стиц мала по оравнению с концентрацией индифферентных ионов'
так что их участием в переносе алоктрического тока чере3 электро-
лит мо'кно шренебреть.

Анализ овойств электрохимических систем начнем с идоали3и-

рованного случая' когда прохо}1{дение электрического тока череа
границу эл@кт!о[--' электролит осут{еотвляется исключительно аа

счет электрохимической роакции. Будем считать так}ке' что ско-

рость этой реакции целиком определяется скоростью пприсоеди-

неттия или отдачи электронов электрохимичеоки активнь1ми части-
цами (скоростью переноса ааряда). Б этом олучае зависимость ме-
}кду током 1 и потенциалом электрода дается уравнением теории
3амедленного разряда [561:

/ : !о{ехР 1(1 _ о) пРБч|Р?|- ехр |- с*пР[ч|ат*, (2'1)

где |' _ ток обмена электрохимической реакции; А9 - поляри-
3ация электрода' т. е. откдонение потенциала от равновесного
значения 

^9 
: 9 - 9р] сс - коэффициент переноса (0 { с { 1);

п - число электро]1ов' участвующих в элементарном акте реакции;
д : 96 500 тол.а]энв _ число Фарадея; Р : 3,315 0эю|аро0'льолъ -
1 3десь и в дальнейш:е}[' осл'1 тте будет сделат{о опецттальной оговорки' вели_

чина поверхности электрода прин,!}тается равшой единице.



увиверсальпая га3овая постоянная: т _ абсолютная темпера-тура' ||ри паписании (2.1) катодп'* 
''* очитался отрпцательцым'аподпый _ поло}'{ит0льншм.

____ {р""""япе (2,!) описывает пелинейяую аависимооть ме'*{ду то_ком и папряжепием. Фдпако если отклойение .".''й!1|"вцовес-вого соотояния мадо' то' ра3лагая акспопевциальныо *Ё'"й]а.|)в ряды вида

ехр#= |+++#+#+ .

и суммируя члены с одинаковыми отепенями Ар, получим

о - ',#^р {п + +# А9 1 с3 + 
ь1- 

аг (# ''),+ .} .

{гче6гегая ввиду малооти А9 всеми членами ряда в скобках посравнецию с единицей' мо}1{но написать

ьч: #г р.2)
9то соотно|пе}{пе аналогичпо вакону Фма, так что параметр

п":#
мож{}{о расоматривать как активпое сопротивление поре1{оса 8а-ряда.

[спо, что при пропускапии чероз расоматриваемую эдектро-химическую сиотему переменного т1ка малой ,"пли'у!ы ее свой-ства характеризуютоя сопротивле|{иом порепоса варяда и спра-ведливо уравнепие

(2.3)

(2.4)
где Аф _ комплек.""" 

"*:;#;';"'"ри3аци![.?1птереспо выяс11ить' сколь цало дол'{{но быть отклопепио отравповосия, 9тобы уравнение (2.1) п!огло быт]_''"й-р"''""",бев существенной ойй6ки. т^* '*.-'{ р", " разло1т{ении оходитоя
*:.":у:1-1 быстро, мо}}{по считать, т1о реальные откловенця отлинеиност|1 пеликоп{ связапы со вторым членом р"д" (д_й") |хпР/2Р?. |1ри с : б,ь,Бй".й,;;;;;;" обращается в пуль' и от-клопения от линейпости определяются следующим' третьпм чле-ном. 1аким образоп
при отклоп.""; -"#6оЁ#"'##у ;'# у Ёж"!1*#"# 1жратуры. 8сли считать' что максимально допустимые откло1{еп&яот линейности пе ]1ол,кны превы]шать 1у,',' ;;;;;;;;й;;;ъ;8ации (в лов) 

'гра"йт'"ается олодующими 3начеЁиями:

с 0,1 0'2
27" с 0,65|п 0 .9/ то

727" с 2,2|п з'','' |'

0,4 0,5
2,6|п |3|п
8,7 |п 431п
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![ными словами' электрохимическая реакция' ко}{тролируе-
мая цере11осом варяда' эквивалентна активному сопротивлеЁию'
определяемому соотно|шевием (2.3), липль при условии' что от-
клопевия пот0нциала электрода от равновеспого зпачевия нё про-
вы1пают пескольких милливольт.

3. [пс[фузионпьтй пмпедано 8ар6урга

Расомотрим теперь сиотому' аналогиттную пр0дыдущой, но
|1ри условии' что кинетика процесоа перонооа 3аряда полноотью
коптролируотоя диффузией активных частиц к границе ра8дола
электрод_электролит' что соотве1ствует идеально обратимому
электроду (|о : -). Б этом случае отклонен!1я потенциала элок-
трода от рав||овеоного 8пачения определяются изменопием ков-
цоптрации алектрохимически активного вещества вбливи поверхно-
сти йектрода (ф' от ее равновесного знатения (с')

+:..'(#^р)- #''\'+++++(.*Р}* .}

и' полагая от1(лонепия от равновесия
членами ряда' кроме первого. 1огда

(3.3)

малыми' пренебреть воеми

(3.1)

(3.2)

(3.4)Ас*: ц# 
^ч.

}1вметтение концентрации в приэлектродпом слое определяотоя
уравцениом диффуаии

(3.5)

вещества 1|епооредотвонпо у поверхности

0Бс ^ 02Бс-эг: ,4 
'

тде | _ коэффиционт диффу3ии' а отклонения конце}1трации от

раввовооного з1|ачения Ас рассматриваются как функции времени
ш координаты у' направленной перпендикулярно к поверхности
алектрода.

[1оток диффуаии
электрода равеп

у - _ ,(#),:, (3.6)

2 11од ковцевтрациой вблизи поверхвости алектрода повимаотся ковцевтра_
цшя' вещества вецосредотвенно аа 11ределами двойвого а]1ектрического олоя.
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$роме того' поскольку предполагается' что электрохимическая
реакц]{я' контролируемая диффузией' являетоя единственпымспособом прохож{дения тока терез-границу электрод_электро-лит' то в соответствпи с законом Фарадея

|г : 1|пР. (3.7)
3накп в уравнениях (3.6) и (3.7) определяются тем' что 3а поло-ж{ительное принято направление от электрода к элек'ро"й'у ("о-ло'т{ительный аподпый ток).

}равнепие (3.7) мо:кно рассматривать как первое граничное
условие для решоция уравнения (3.5). Бторое 

"р,""'"!".]'.''*".вытекает из требования затухания отклонения конце"'р{;;";;
равновеспого з!{аче!1ия при бесконечном удалепии от элект-рода' т. о.

8сли откло}{ения от равновесия обусловлены гармоническими ко-ле6аниями потенциайа
Ар : Аф ех|э (]о;),

то в силу линейности системы колебания концентрации у поверх-чости, потока диффузии и тока так}ке будут гармоническими' т. о.А,с: А,ё ехр (,0'), |:_\/еху $от) п '. д. и"''и словами' урав-пения (3.5) _ (3.8) могут о1,{| йереп";;й;;;ъ;;""--_

(3.0)

(3.10)

(3.11,

(3.\2)

|!ритем, так как А{ не 3ависит от времени' част1{ые производныев первь|х двух урав11е]{иях заменяю!ся полными. г.йе""" !5.э}имеют вид [621:

А6,!у_- : 0.

!о/^ё: о !# 
,

т/ : - ,(#),=0,
\[ : 1 |'Р,
11ш Ас - 0.
?+ю

Аё : 1'ехр(_ у{7Фу + Ё2ехр (у,|/Б|гл.
1лв (3'12) следует' ято [(':0. .{алее, отёвидно,

А'ё : 6'ехр (- у|/Б/т)
[ё, : 6, (у : 0).

!ифф^еччнцируя (3.14) ло у пполагая 3атем ! : 0,том (3'10) 
^;, 

: -!- : * 
',^Ф,! /о| ]1т
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(3.8)

(3.{3)

(3.14)

(3.15)

1таходим'с )дге:

опкуда оледует

п

[6: &!= |' пРсо у !Фо

а^фат
''1л|: т:тР\1сй

!1мпеданс 2'р в.авыъаетоя диффу8ионцым имподансом

дансом Барбурга !1]. в силу соотпо1пения
, : ,-/
{7 {2

имцеданс Барбурга мо}кно предотавить в формо

2-пу : (1 _ 
') 

т| ,|{Б,
гдо

\|у - Р.1'|@Р)2 с,1[э_б

(3.{7)

(3.18)

или импе-

(3.10)

(3.20)

(3.2()

называется шостоянной 3арбурга' }равнешие (3'20) фактически
отвочаетпоследовательномусоедине}{ик)активцогосопротивления
и емкости

Ртм:1{"{6,
€тм : 1114/ Р{ Ф.

(3.22)

|{ривем, в отличие от обычных электрохимических алементов, Ё1у

л'€у зависят от частоть|' меняяоь шропорциоцально Ф-1/"

9яевидно, о11исание дй66у'", с п_омощью импеданса Барбу-р-

га во3можно ли1пь цри малых амцлитудах гщп[ондческих нолеба-

ций потенциада' {'й*.йй', лрп пРБ'ч|2пт < 0,01' |[ри 25" €
йБ ,р.о'"а"". ''""'й, *'6 др не доЁэкно цревы|пать 0,5|п мв.

Ёаибольшие откло1{ения от динейпости связа}1ш со-вторым членом

;;;;';;;ии (3.3) и проявляются-в появлении обертонов в цеци

измерения импеданса. }страшяя обертоны с помощью у3кошолос-

"'* }',"'ров' мо}кно повысить допустимую границу амшлитуды

поте]1циала примерно на порядок

4. 1{мпедапо 9рпплера _ Рандлса

Фбратимся теперь к более слоэквой системе' Расомотрим электро-

хийитеокую окислительно-восста1товительную реакцию
Фх { пе?Ре0, (4.1)

протекающую без специфитеокой адсорбци1 реагентов' (хепда

;#;;;^;;Ёй" .р.о*"ески пока3ана на рис. 3. Рл..9 ы1 и з, обо-

ашачают активное вощество в окисленпой-форме (мР будем обозва-

;;;;;; ?"д_.*""" 
'г; 

, восстановле"''ой фр'е (индекс 2) у по-

верхности а,"*'р,д|. Аналогично ?)| |4 ?'2 _ активвое вещество
(3.16)

2\



в 0кисленной и восстановленной форме в глу6ипе электролита..}1иппя ?1181 отвечает диффузион"Б'!'"""'р'"осу окисленной формык поверхности электрода' линия $:!, _ превраще]тию окисленнойформы в восстановлен}{ук)' а тинйЁ 0а82 _ диффувии восстанов-лонпой формы в глубь 
-алектроли''. й;5''"Б?;;;й;у' чтоеди1тственной притиной прохо:*сдения алектритеоко!о тока чере3

,2'+]м__

Рио. 3. |рафитеская схема
олектрохимцческой реакции вотсутствие адсорбции и соот-
ветствующая цепь перемецпого
то}|а

гра|!ицу электрод - алектролит является реакция (4.1), можсомпаписать уравненпе замедленного разряда 
" 6'рй'-_ 

.-'-''

*: #*р г(1 - о)пРА,9|Р?| _ }"*р [_ опРА,р|Р?],
|[ри этом

32

{.12

61о:€10*Ас:,
€2з: €2о * Ас'.

(4.2)

(4.3)

Р ":^1"11' 
^ 

с 1 п [,сц ооотв етствуют концептр ационным к олебанияму поверхпости алектрода' цо для краткостп инде}(сы $ опущешы.Раалагая (4.2) в ряд' получим

+:*_* +$сл_о)Ар(с+$)+
+ #"ьр('*#)+... . (4.4)

Фт6расывая при малых А9 тлены ряда более высоких порядков'че-м пе_рвый' суммируя подобные 
"'Ё"'и 

1]ереходя к комплекспымамплитудам, находим

):#'ф_*+*..(
Фтсюда и:!1педа11с равен

7-^9 _ ат !! А6: пт 8ё,-- | :т;; 'й; т-тйт,
!{омплекснь!е амплитудь] гармонических составляющих концент_раций окиоленной и восстайов.тленной ф";;";;;]Ёй1# ',.*-тРода могут быть найдень|' как й-" ,'р.ц'дущем случае' путем
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(4.5)

(4.6)

ро|пения уравнония

Ёроме того' теперь

диффузии, т[оэтому

'?,
Б€1 :Б'

Ас" : ={" ." |/ /о0ъ

1:пР!/ъ: _пР'?а

пт
(пР)2 сяо 1/|б,

(4.1)

(4.8)

(4.$)

(4.10)2: Рр+ (1- |)["1-'!"' .1{Ф '

тде '\|у: Р?'|(пР)э'",{1ц; '$'22: Р? |(пР)2с''|'1,Б', так что

|1|'р:|('тт* 0,': =4|,=-( !. +__-]_\ . (4.11)
" - 1"''''1 \, '" {Б' ' ,',, {б, ) '

1аким образом, и]\[педанс окислительно-восстановительной ре-
акции' це осло?кненной адсорбционными явлениями, мо}кет быть
шшредотавлен как импеданс це11и' составленной и3 последовательно
включенных активного сопротивления &р, ха!актери3ующего пе-

ро11ос заряда и импеданоа Барбург а 2тм - (1 _ , || 
"|{6, 

характе-
ри3ующего диффузионньтй процесс (см. рис. 3) ..0та схема так )ке'
как и црактическое вь|раж{оние для импеданоа (4.10), были вшервые
шолучены 3рштлером [4] и Рэндлсом [5] и обьтчно назь|ваютоя схе-'
мой и импедансом 3ртшлера _ Рэндлса.

5. Фбобтцешньтй вывод
шшпеда|!са 3рпплера - Ранд"тоа

Бытше при выводе вь|ра}кения для электрохимического имцедан-
са мы исполь3овали 3ависимость / (9), полунаемую в теории за-
медленного разряда. |{ри этом мы окоцее отдавали дань алектро-
химической традиции' шшоокольку в последующих вьп1ислениях
исходнь1м пуг1ктом служ{ило продполо}т(енио о малости отклоне-
ний от равновесия и о во3мо}кнооти ли}1еари3ации уравне}1этя (4.2).
Ёарутшение условий, шри которых возмож{на линеаризация' в про-
цесс€ и3мерений повело бы к тому' что'в и3мерительной цепи по-
мимо основного сигнала' имеющего частоту (!)' появились выс1шио
гармот{ики' а ре3ультать| измере1{ий стали зав1!сеть от амшлитуды
налагаемого на ячейку напряж(ения.

6 другой сторотльт, 11ринцип линейности яв]1яется основ}1ы_м в
нерав"ойесной т1рптодийаплике. €огласно этому принцишу, в6-ли-

ви состояния 1ермодинамического равновесия дотоки ' необра-
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]:у}* процессов' име|ощих место в дапцой сиотеме' связаны соооощеннь]ми силаму| линейнь|ми уравнепиям!ц [63, в4].
|{редставляется естественцым при описании пповедения алек-трохимических оистем в условиях слабых гармоничеоких откло-нений от равновесия у|ст[олъ3овать представлония неравновесной

термодинамики. 1акой цодход является 6олее общи*, ,Б'"',"'.обойтись без з1тания кинетическ"* ''''"'**"'й, '*'''1'''','*уравнени1о замедленного разряда. 9тобы проиллюстрировать
:'б9 1*%"уч11ол, обратимся 

'.''Б" к э]| ектр охимической реакции
\'*'!,. 10к' протекающии через электрод, мон{но выразить 

'еревпотоки диффузии окисленной и восс|а"овленной 6,р. |, ''|,или чорез обобщенный поток реакции пере}1оса заряда т. д"Ёсхемь1 реакщии рис. 3, очевидно'

':пР\/т:_пР|я:пР|.Ёа оонове термодицамики необратимь1х процессов
оли?*{ении мо}кно }таписать

у:н(ш'-р'),
з-"- й' [, - электрохимические потенциаль| вещества в окислен-нои и восста11овленнот] форчах, а |, - б1 !ассматр'",й, *,*обобщенная сила проце".". т'* *'{ ,р, рав11овесии

й : [': !,, (5.3)
то урав]1ение (5.2) мо}кно переписать в вид

у:н(дй-дй),
где

^!,:!'_й, ^й:[,_[,.,(ля раствора электролита' пренебрегая отличием активности от
}:-:}."1р-,ции' моя{т1о нашисать 0 : Ро + пт 1пс - зРр л., с'ало0ь!ть' если отклонения от равновеси.я* мал,т, то

Ай: ,'*- з1РА,р,

Ай: а'*_з2РА,9,
причем

|{е ат, 22 - 3арядности
формах. € утетом (5.6) и

}}4спольвуя ооотно1пения $4.1) и (5.1)' легко получить

2 : + : # : #Рт+(1 
_ л#+ ({ - л#'

|1ри этом, ''Бд"', кинетический коэффиционт для реакции
носа 3аряда равен

(5.10)

перо-

(5.{1)

порено-
обозна-

(5.{2)

|:Ё(,'*_п?$+алА9),
а в олучае гармонических возмтщений

н :;#:#ь_,
гдв

у'-_#.
Беличина 79 мо}кет быть тлаввана потоком обмена р-еакции
са 3аряда шшо аналогии о током обмена.16. 1аким образом,
чая ||р : \|тт * 0'' получаем

2:т#т;+ (1 _ л#.
6. }чет емкоотп двойвого олектричоокого с'|оя

,[,о сих пор мы цолагали' чт0 единственной приииной про-

хо}1{дения электричеокого тока через границь| электрод_элек-
тролитявляетсяэлектрохимическаяокислительно-восстанови-

'Ё,,й,' р.!^ц'' (фарадеевский шроцесс). 1акое допущение было

бы сшрав1дл",о, еолй бы на электроде не сущеотвовало двойного
электрического слоя. Б действительцооти' если да)ко электролит
не содеря{ит электрохимичеок![-активных частиц' т' е' шредстав-

ляет со6ой чистый фон, переменный ток через границу алектрод _
электролит все }ке цроходит аа счет изменения 3аряда о0кладок
молекулярного конде}тсатора _ двойного слоя' |[оэтому, рас-
оматривая электрохимические системь1 в шеременном токе' обычно

разлйнают фарадеевский ток или ток электрохимической реакции
7г и ток заря}кения двойного слоя (емкостный ток) /"'

Бсли эл}ктроли' содер)1{ит только индифферентныо ионы' элек-

трохимические реакции не происходят и электрод' веде/т себя как
идеально поляри3уемый, т. е. его алектрические свойства'полностью
определяютоя варядом 9. Б дальнейшгем увидим' что по}1има}{ие

поведепия электрохимических систем в переме,ном токе требует

четкого и однозначного определения цонятия 3аряда' для иде-

ально поляри3уемого электрода 3аряд { мо}кно' опроделить как
количество электричества, йотороо необходимо сообщить электро-

ду через вне1шню}о ц"й", 
''''б# при образовании едипицы новой

поверхности раздела электрод_электролит т]отенциал электр0-'
да оотался неизмея}{ь1м. |[ри ат-ом предт!олагается' что'химичеокие
потенциалы комцонентов индифферент|{ого электролита так}ке но

изменяются.

221 - /2: 1,

частиц в окисленной
({5.7) уравнение (5.4)

(5.{)

в линейном при-

(5.2)

(5.4)

(5.5)

(5.6)

(5.7)

и восстановленной
ппринимает вид

:1

1!

+ },д^Ф) .

(5.8)

(5.$)
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|!оатому ток

где

-емкость двойного

3аряд идеально поляризуемого электрода вависит только о{его потенциала

9ар6урга ддя окиодецной и восотановлентдой форм электрохимиче-
ски-активного вещеотва. включенио емкости двойного слоя и фа-

радеевского импедапса 2в' : Р-у * 2ту'т * 2туььпараллельво друг
другу отвочает уравт{енйю (6.5), в котором ток!{ варя,кения ц фа-

Б''йеЁ"скоа ро'йц", складйваютоя в общий ток. 6опротивло||ио

ь0

Рцо' 4. {епь перемецвого тока
электрохимической системы' в
котор1й це 11родсходит адсорб-
цип

электролита Ё' долн<но учитываться как сопротивление' вклю-
чаемое последовательно с электродным импедансом' для вс0х ре-
альных электрохимических ячеек. (хема рло. 4 отвечает уравно-
ни|о полного импедат1са ячейки

7,:2",* Ё, : л, 1 (7от6* + т#т;)-' ,

ц: { (9).

заря)копия идеально поляри3уомого алектрода

;": #: %$ ,

о': $: с:^

электрического слоя.

{6.1)

(6.2)

(6.3)

}(ак известно' емкость двойного электрического слоя в общемслучао мо)кет зависеть от потенциала достаточно сло'к|{ым обравом.Фднако при нало}кении поременного шо'енциала весьма малой ам-плитуды этой зависимоотью мо}кно 
"р'"ййБ'" ;;;;;',иватьвеличиву 6' как ко|1станту. ?акой й'д*'д соответотвуе1 цри!{я-тому вы||[е линейному прибли:кению.

Б том сл)д1ае' когда на электроде протекает электрохимичо-ская реакцу!я' |. е. в прйсутствйи электрохимически-активныхиоков' чере3 границу алектрод_электролит ток мо)кет проходитьдвумя опособами: 3а сч€т фг'л..""й''"' ,р'ц."са и 3а 
"{"' 

,*р"-н{ения двойного слоя' Ёаибйее прос'о такая система описывает-оя' если активнь1е вещества пе могут 
"д.,ро'рБ!!'{й?, "'".р"-ности электрода. |[ри этом поток ок'сле.'ной ф"';;;;Б}"*'р'д"в точности равен потоку восста}1овленшой ф"рй1'^1й;;;., ,. ..|т:_!/о, (6.4)

а фарадеевский ток и ток 3аряж(ения протекают 11евависимо' такчто полный ток череа границу электрод_электролит определяет-ся в виде суммы

(6.8)

}1лтыми словами' свойства двойного электрического слоя опре-деляются искл|очительно ионами фона и ". ''""й'.; й; введе-шии в электролит электрохим'чесйи-ак.ивных чаотиц. .(ля гар-монических токов уравнение (6.5) мо:кно ваписать в форме

|:1р+#:ау*ц'#.
(6.5)

|!ритем фарадеевск'й 'г 
1у { !оч'Аф' (6.6)

тде2,, _ имцеданс электрода или' точнее? импедапс границы э]1ек_

трод_электролит; а 2ту: с, _ 
'г# 

* #): (1_ )# '

}равнение (6.8) легко цодучаетоя иа (6.6) о учетом (6'7)' (6'3)'
(5.2) п $.7).' (хема рлс. 4 и урав11ение (6.8) долгое время рассматривались
как единотве1{вое адекватное описание свойств электрохимической
ячейки шри нало)т(ении переменпого |{аппря)кения малои амплиту-

дш. |[оэтому в даль!1ейтпем 6удем 1{азывать схему !ц9. 4 класси-
ческой "'е*'й, 

а отвечающий ей импеданс 26(или 2"") _ класси-
ческим импедапсом. Фднако в реаль}1ых условиях всегда мон{но

ож(идать' что хотя бы одпа иа форм элоктрохимически-активного
вещества _ окисденная или восстановленная или да}ке о6е фор-
мы _ адсорбируются на алектроде. 3 результате во3}1икают два
ослож{нений. Бо-первых' в уоловиях !1алож{ения меняющегося во

времени папря)кения потоки |1 п _|, не 6удут совпадать' по-

сйольку становится возмон{ным пакопление или убыль вещеотва

в адсор6ированном состоянии. Бо-вторьтх, что не менее сущоствен-
11о'привв0депиивэлектролитповорхностно-актшвнь!хвощоств'
способных у|аотвовать в фарадеевской реакцип' шроисходит из-
мененио о"'-йо'" двойпого электривеского слоя. Более того' сама
алектрохимическад реакция мо}кет протекать через адсорбировав_-

,йБ 
"',,.й',ния. 

в ре3ультато ааряд цоверхпости электрода прио6-

ретает вначешие' отличное от того' которое он имел бы в чистом

фошовом электролит9 при сохраноний потенциала нои3мепным'
й, 

"*к'*ец, 
а[ряд будо1 завиоеть от 0тецени адсорбции РещФ0тв?

Р0агшРуюцщх'ша ?лектроде.

?7

|

}

1[
!.

$1

|"-+|*, *-^'*+2л,^ф]. (6.7)
Б этом случао невавиоимы так'ко пмпеданс двойного с:тоя 2, -: !/!о€д и фарадеев.*"а йй".й{"Ё 2", 

^ 
полная эквивалентнаяохома электрода имеет вид' пока3а"""'й'", р;;:^?:_Ё;;;а; _ 

"*-кость двойпого слоя' а' : 
";;;;;;ъ;цротивлени" ,'"*'!''и'',Ру _ сопротивление перепо., .'р"д,, " 

й;:"й;;'" ],}},].,"""",
2в



3озвикающая в рассматриваемом случае ситуация отличается
от той, которая соответствует классичеокому импедансу. [осйоль-
ку одни и те ш{е частицы )п|аствуют и в фарадеевском процессе и
в ааря)кении двойного сдоя' нево3мо)кно 3арапее четко рааделитьток заря)кен'1я у! ток фарадеевской реакции. 0ти процеоё", 

'**,'-ваются взаимосвя3аннь1ми и' по существу' мо?!{но говорить ли]пь
об едином электрохимическомпроцессе' результатом которог0 яв-
ляется как изменение 3аряда поворхности электрода) так и проте-
кание окислитольно-восстановительной реакции.

}казанное обстоятельство было впервые отмечено в работах
,(елахея и сотр. |24-291. в 1966-1968 гг. им, была Б'уб'"*'-
вана серия статей, посвяще!{ных нево3мо}кности ат1риорного ра3-
деления полного тока на фарадеевскую и двойнослойную соотав-
ляющио. Аналитичеокий расиет электродпого имп€данса с учето]|1адсорбции электрохимически-активнь]х веществ да}ке в простейлпем
случае весьма быстрой адсорбции (сохранения адс,р_бционног0
равновеоия) привел к чре3вьгчайно с}то;кному выра)кению' содер_
)кащему свь1]шше десяти неизвестнь1х параметров. Бьтчисление этих
параметров из экспериме1{тальных данных по электродному имше-
дансу обьтчными методами ока3алось ватруднителйым. Ё и''"о
проблема применения метода переметтного тока для определения
характеристик двойного слоя и электрохимических реакций в из-
вестном смыоло ва1пла в тупик.

Разретпить ука3ашныо трудности ока'алооь возмо}кным на ос-
нове метода эквивалентного многополюсника' ра3витого в (овет-
оком €оюзо [37].

7. }1мпедапс але1строда в опучае адсорбции
ш1ектрохшми|[ескп пндифферецт||ого вещества

Рассмотрим электрод в электролите' содерж{ащем шоверхност-
но-активное вещество. Бсли пооледнее не мо7кет электрохимически
окисляться или воостанавливаться в опредоленной области потен-
циалов' то состояние алектрода в этой области однозначно опреде_
ляетоя количеотвом электричества' соо6щенным ему чере3 вне!п-нюю цепь. Фднако' в отличие от рассмотренного вы|пе идеально
шоляризуемого электрода' его варяд будет завиоеть ше только от
потенциала' но и от количества адсорбированных частиц. 0то обуо-
ловлепо перераспределением электричеокого заряда ме)кду ад-
сороированными ионами п]1п молокулами и поверхностью металла.круе того' впедроние поверхностно-активных частиц в двойнойолои приводит к и3мененито его свойств и3-за и3менения эффектив-
ной диэлектритеокой постоянной. -_- -т-

1аким образом, в раосматриваемом случае (рис. 5) заряд элек-трода 
!

ц : {! (9' А1, (7.!)
где -4 _ адсорбированное количеотво поверхност}ло-активного ве-
щоства' котоРое в даппом олучае совпадает с его ги6$совсцой ар

?8

сорбцией 3. 3лектрод' для которого справедливо ура_внепие (7'{)'

мож(но назвать "о,ерйе'.''о 
поляри3уемьтм [30, 31 ; 65]. |[рохоэкдо'

пие тока череа эдектрод целиком определяетоя и3менением его

заряда' т. е. аА

':+:ц'#*аа77' 0'2)

!,ля гармоничеоких токов

|: 7о9*Аф | |оцдБА,
где

у[]|!1

,': (+)^, |!д: (#)'
(, другой стороны' скорость появления вещества в адс9рбиро_

ванном соотоянии равна шотоку этого вещества на электрод' т' е'

аА-т:_у

!о[,А: _|.
Б линейцом шриблиткении цоток 1*'т' 3аписать в форме

| : || (Ар - Ар)'

(7.3)

\7.4)

(7.5)

(7.6)

(7.7)

где р алектрох]1мичеокий потенциал вещества в адсорбирован-

ном состоянии' а р€ _ электрохимический шотенциал в <<объемпом>

о1,!'
!

!

Рис. 5. |рафивеская схема 
|

процесса адоорбцпи_десоро_ 0 л:

ции поверхцоотцо-активных 
|веществ 
!
!

\,,

оостоянии у поверхнооти электрода' |[остоянцая 1' ло аналогии

;;;;;;;;"ь;(;и;-;;йе' быт! ,р.д.'*"'"на как у0/п.у, где 7о

в данном олучае ]','''* обмена ддя ппроцеооа адсорбции-де-
сорбции.

3 [1од гиббсовской адсорбцией повимаотся количество поверхвоотпо-актвв-
цого веществ", *'''р ЁЁ !1?61й;;;;;б;;*" Б р аст, 'р, 

ит6бы^ ш. ря обр азо-

вавии едиц!!цш вовой шовер!!оотй разде'|а электрод_9дектролцт ве

проиво|цло ивмевевия хими{оских потевциалов компоцецтов раствора д
эл9ктродвого цотевциа'{а.
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}Р]ч:т $' п $д обозначают частные производнь1е (0$109)д'у
(а{ /0д)'.

|[ри мальтх отклонениях от равновесия так}ке

А[': 
', +_ аРл:9

и' таким образом,

у - ,|' [ь'о *1,'^А- ат$ + атьо). (7.11)'пт
( унетом равенотва (7'6) э1о выра}кение приводится к виду

!,:,,[\'#" Аср _ #у _*1. (т.|2)

.(алое, выраж{ая АЁ тере-з й по ан^алогии с уравнением (3.16) п
используя соотно1пения (7.3) и (7.6)' получаем для комплекспой
амплитуды полного тока

'| : ;о9*Аф _'д1/:[^', _ #! л9. 1т.аз1

0то выраэкение мо}кно упростить' воспользовав|пись адсорбцион-
11ым уравнепием |иб6са (см., напршмер, [66])

_ ё6: Аёр-| ф9,

[1оокольку' очевидпо' для рассматриваемых условий электро-
химичеокгй потенциал адсорбированпого вещеотва является фупк.
цией алектричоского потенциала и адсорбции' т. е.

Рцс. 6. !_{ешь шеремев11ого тока

,\]1я эдектрода прш десорбции
цоверхвоств о-акт|{вцого веще_
ства

циадом. |[оэтому мо}кно напписать' псполь€}уя рав€нство перекре_

ст1!ых производных

(*)':(д;,или 
_ ,д:6,'* аР'

3аменяя в (7.13) й + 
",р 

1& _9д, находим

:-[;'и-_ф]^о

и' стало 6ыть, имшоданс рассматриваемого электрода равен

2'л:[;.я-+ )'('2|.)
что ооответотвует эквивалентной схемо алектрода' покааанной

па рио. 6 :т включающей оледующио параметры:

€д:4ч,
Ртт: Р| |ц''|/1,

2|ухт:(1_7) #'
€'': ц'д//,д'

Б отличие от импеда1тса 3рпллера - Рапдлса 3десь в выра'кения

для актпвн'.' с',рБ'ивлейя _.Р', " импедавса 9ар6урга 2тутт

входит не'(пР)2, а (оц!аА)2'. $роме того' появляется доподнитоль_
пая емкость €тт.

{ Бсдц вшра)кевие 0.Ф : |1 (о, у) 0ю* |'[ (о, у| 7о является по]1ным диффе"

ренциал6м фувкции Ф (',у), то' очевидпо'

Р!(',у):(+ч, ),, л (о,у):(#)"

Апфферевцируя м т!о у п { по а, цол}п!им условие 3йлера

(#):(#):(#)'
т. е. раво1|ство перекр€отвых проивводных как свойотво шолвого диффорев'
циа]'а.

?0' очовидно'

шричем

!: Ё(р, а),

д!: йдр * й,+А.4,

а(рА): Аар * рё1А,

* /(о * р/) : ча9 -раА,

р * [=р:л9,

(7.8)

(7.$)

(7.!0)

(7.18)

(7.{0)

(7.20)

(1.22)

(7.!.4)

тде ёо _ и3менение поверх1тостного натя?1{епия (или свободной
поверх}1остпой апергии в олучао твердого электрода) границь|
электрод_элоктролит, а Р _ химичоский потенциал. |[оскольку

(7.15)

(7.{0)

(7.,\1,

4:"_^" в.асть (7.16) пропотавляет ообой оумму |]олпшх диффоропцп.
вш0в _Фо и _с ({р) ш п9этому оама 8вл'|ет0я ц0][8ым ййфрон.
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3адата о6 импедансе адсор6ции впервь|е 6ьтла решена в работе
Фрумкина и \{елик-|айказяна [71, поэтому импеда}1с

(7.23)

мо}кет 6ыть навван имцедансом Фрумкина-1\4елик_|айкаая}{а.
Б последующей работе )1оронца и \;[ёкеля [8] аналогичт1ые резуль-
татьт 6ыли получены для слу1ая' когда адсорбционный процесо
соответствует модели .11энгмюра.

8. 1!|етод аквивалентного мн0гополюснпка

Расомотрим теперь систему' аналогич!{ую предыдущей и от_
личающуюоя от нее ли!шь в од11ом отно1пении _ будем считать' что
электролит содер}кит два поверхностно_актив!1ых вещоства' спо-
собных одновременно адсорбироваться на электроде. [луиай ад-
сор6ции двух веществ впервые бьтл рассмотрен Белоколосом [67].
Б последующем на 1тримере этой системы бьтли продемонстриро-
ваны во3мож{ности метода эквивалентного многоцолюсника в при-
ло)кении к анализу имшеданса в условиях 1|ротекания двух вза.
имно влияющих процессов [37].

€хема шроцеоса' протекающего на электроде цри одновремен_
ной адсор6ции двух веществ и в отоутствие фарадеевокой реакции'
пока3ана на рис. 7. }(ажсдому из адсорбционных процессов отве-
чают дво линии 08 п 3о..}1инии 0!8| п 0282соответствуют стадии тран_
спорта шоверхностно-активнь1х веществ к поверхности электрода

из объема раствора. /1ишии ,9101 }1 $20.2 соответствуют со6ствонно
адсорбционной стадии' когда вещеотво' находящееся у поверх-
ности электрода' переходит в адсор6ированное состояние. 9та ста-
дия адсорбционного процесса сопровон(дается 1]рот€канием че-
рез^электрод определенного количества электричества.

баряд поверхности электрода является в рассматриваемом слу-
тае функцией трех перемецнь1х: потенциала электро[а $: коли_
чества первого вещества' 1{аходящегося в адсорбировапнощсосто-

,] |"; {#'#*"ъъЁ*;:;ъ:ш#{#

-1 !" 
*Ё#'Ё'',"'"',хноотво_активных

9о

янпп, .41, й Ёб31и1|оотва второго вещества' находящегося
рованном состоянии' /2. 1аким образом

1: 4(9, А', А"). (8.1)

| : |о * й: * 1ъ: 4*# -{ цА,+ + 0А,#
$ак и рань1пе' здесь ни}|{нио индексы обовначают частные проив-
водпь1е по ооответствующему аргументу' т. о.

,' : ($)',, ',, о',: (#)", ',, ц,,' : ф)'' ',
11ервоо сдагаемое в (8.2) продставляот со6ой чиото емкостпый

ток и отвечает частотно-пезавиоимой емкооти

€р.: {!е: (#)',''',
}(оторую мы будем на3ывать омк0стью двойного слоя.

3торое слагаомоо в (8.2) предотавляет собой адектрический ток,
овяванный с адсор6цпей первого вещоотва (липия в'с1 па рпо.7|'.
}1змеповио колпчества вещоства'находящегбся в адсф6ировапном
состоянии} цоликом опредоляотся потоком атого вещоства' по_
скольку 

-окиолительно-восстановитедьпые процоосы отоутствуют.
?акцм обравом, мо}кно нацисать

с!Ат
т:_]/ъ

. с1Ая

т: _ у2'

0лектритеокие токп' отвочающпо первому
циопвым процеосам' мо}|{но 3аписать в виде

!::- |!а'|'_п1||1,
|ъ: _ {!д'|в: п2Ру21

где испольвова1{ш о'фзпачешя

1а': - щР,
(!А,: _ паР. (8.6)

в адсор6п-

(8.2)

(8.3)

(8.4)

и второму адсор6-

(8.5)

Бедичипа 21 представляет со6ой 11исло электропов' подводимоо
чоре3 впошнюю цепь к электроду при ка}1{дом элемонтарном акто
перохода вощоотва { из состояния вбливи поверхпости электрода
'(поло;тсепи€ 81' рис. 7) в адсор6ированное соотояйе (поло:кени6 а1,
рис. 7) в условиях постоянства пот0нциала алоктро[а и в отс)шствио

2 Б. }1. !рафов, !!. А. ук|по 3:|



переходов во втором адсор6ционном процессе' Аналогично 1!|о}кно

определить и п2.'Будем отита{ь, что вещества 1 и 2 не взаимодойствуют друг
о другом " 

р'"""''р.,"Бй Ё'.'''нии' Бсли бьт они не в3аимодей-

ствовали так}ке и на цоверхности электрода' находясь в адсорби-

рованпом состоя|{ии' то' очевид}1о' так;я с!{стема могла бы бьтть

описана электрической' схемой, предотавляющей собой шарал-

лельное соеди|{ени9-'**'"'" двойного слоя и импедансов Фрум-

кина_}1елик-|айкавяна _ для адсорбции цервого у1 второго

!'щ',',. Фднако если на поверхнооти электрода частицы ра3}{ых

.Бй"!, 
"дсорбируяс,'взаимодойствуют 

(т' е', если адсорб-ция ве-

;;; д 7 -1."Ёоция'вещества 2 вваимно зависимьт), то токи !1и !,

так'ке.3ависят друг от АР}га, а имцедапоы адсорбции о6оих ве_

щеотв }{ельзя представить как дво парадлельнь1е цешочки'
- Ал" о,исания систем' в которых протекает несколько в3аимо-

дей|Ёвующих цроцоосов' целеоообра3но исполь3овать предотавло-

"'' '#элек'рийеском 
многошшолюснике. \4[ногошолюсником в эдек-

тротехцике навывают- лю6ую схему' имеющую несколько шшар 3а_

й'',. Ё вислу таких схем относятоя' например' моотовая схема

или трансформ|'ор и т. п. !(а;тсдая пара 3а?кимов характериаует_

ся отвечающим еи нашшряж(ением и током' 3 шринцице мы мож{ем

шичого пе знать о внутренней схемо многоццолюсника' шредстав-

ляя ого в виде 3акрытого !\ика' Ёо для рассматриваемых уоло_

вий на его ввутрепнюю схому мо}кно нало)тшть два огранич0ния'

Б'-,"р""'*, 
'оэ*_"о 

счштать' что все процессы' влияющие на свой_

ства' многополюсника' удовлетворяют условию ливейности'- во-
вторых' в схеме мпогоподюсника' какой бьт сло;кной она пе была,

цо дод'кно содер'тсаться иоточников энергии' 1акие мпогоцолюс-

ппки пазываютоя линойпыми пасоивпыми многополюовиками'
[вязь ме)кду токами и т1ашряж(ениями 1|а 3а?кимах любого ли_

нейного цассивного многополюоника ошись1ваотся так называе-

мыми уравц0ниями передачи:

(8.7)

|до /; _ комплекс11ая амшлитуда тока' протекающого ме?т(ду

Бр'й'''*йй'й;, 1'(в цепи /, /'!йногошолюот{ика; !у_ комшлек-

свая ампдитуда напря2кения на ва)кимах &, /с'; коафф-ициотттш 7;д
шмеют размерность йроводимости и. вааываются коэфф:лциентами

проводимостг.' и'!\и кинетическими коэффициентами' }равнения
(8.7) отвечают многополюснику' имеющ6йу ш т1ар ааж{и}}(ов' 3ти

\,;;;";;;ъъ;;; выводят цутем при1!1енения 3аконов 11ирхгофа

й^ш-*'*'уршым цепям 168_70]. }[ы не будем рассматривать этот

"й"й, 
-".|йый йзлагаБтся в любом курое по теории ливейтты:с

элоктрцчеок"ц ц','а. б6р'''* ли1шь вниманио читателя на а6-

ёолютное ]оходотво уравнения передачи м1{огополюсниха (8'7)

о ооповвым фепомепологическим законом }1еравшовеонои термо-

м

динамики. 3то сходство не является нео'киданным' коль скоро
в обоих случаях рассматриваются линейные системы' а взаимодей;
ствие токов внутри многополюсника по существу есть частный
слутай взаимодействия необратимых процеосов в стационарном
состоянии. Б данном случао токи играют роль потоков' а напря-
}кеЁия _ роль обобщенных сил' а коэффициенть1 проводимости
представляют со6ой частный слуиай кинетических коэффиционтов.

}равнения (8.7) могут бьтть перописаны таким о6разом, чтобы
выразить свя3ь папряэкений на отдельнь1х парах за)кимов с то-
ками' т. о. 

п
о1, :2 

'к|!а 
(/с:/!',2,...,п). (в.в)

1:!

Б этом олучае параметры 2;у|1мё:|Фт размерность сопротивлония
и называются имшоданспьтми или кинетическими коаффициентамп.

,(ля наглядЁооти 3апи1шем уравнения перодачи [ля т{еты!ох-
полюопика (Аве парьт зажсимов):

81:2111* 2''!',
8ъ: 2ат|т * 7''|',

п д{|я 1пестиполюсника (три пары аа;кимов):

8т: 2тт|т * 2',|, * 2'з|в,

8а: 7ат|т * 2''!, * 2ъв|в,

8 в : 2зт| :' * 2"'] 
" 
* 2"} 

".

(8.$)

(8.!0)

3аметим, что осли в многополюсникё ток проходит только чорев
одну шару за'т(имов' ва1|ример череа шару \,1', то уравневия поро-
дачи автомати1!еоки обращаются в 3акон Фма. 3 самом дело' ооли
|'-_ 1":0, т0 по (8.9) и (8.10)

от:2тт1т'
1аким образом, диагональные импедапсные коаффициенты

о двумя одинаковыми и}1дексамтт (2'', 2'', 2з') отра?т(а1от свойотва
(чистых) шроцессов в системе. }{оэффициенты }ке с двумя ра3цыми
индекоамц (?'',2''и т. А.) отра}кают вааимодействие процессов прш
их одновременном протекании. Фни нааываются перекрестными
коэффициентами.

йз оказанпого следует' что поскольку импедансные ноэффици-
епты в прило)кении к электрохимической системе продставляют
собой характериотические шшараметры процессов' протекающих в
этой системе при маль1х отклонениях от равновеоия' примеввнио
представлоний неравновесной термодинамики является в давшом
случао'совор1пенно о6основанным. 9то каоается раосмотрония
уравнений типа (8.9) или (8.10) как урав|{ений передачи электри-
ческих многополюснйков, то такой подход представляет ообой фор_
мальный шрием и имеет омь!сл' главшым образом, ддя цодой ва_

..ш 2'в



глядпооти. 1ак жсо как в ол)п!ао болоо проотых сиотем' шапример

велучаокласоическогоимподавоа'мыописываемихповедонпе
в,переменном токо о помощью ре3исторов' коБдоноаторов ш шм-

водайсов 8ар6урга, хотя граница электрод_электролшт но оо-

дорэкит подобных алоктротохнических алементов' так?ке и в случао

болео сло}т(!{ых сшстем *" *'*,* формально опиоывать их свой-

отва с 11омощью электрпчос}дих многополюсников'

Рис. 8. (хема оквива-
{[ептпого ]пестиполюс'г![-
{(а для алоктрода' ва
котором одповремевцо
адсорбируютоя два вф
'щеотва

/
2,

с'

01

Рцо. 9. 3лектрптеский
двухподюсвик' обраао-
вавцтгй иа 1цостпполюо-
впка' аамш|-(авием 8а,{{ц-
мов

г_____..- сп___--1г*аг|;{'1--!
2,

1!

Рпс. 10. [1редставлов*о
аквив&п€птпото !цесгп-
шопюошц:са ц ввде паР&л-
дольвшх'ошкостц двоц_
вого с]1оя ш эпектрич€о-
кого чотырохполюспцка

!

!

[_

Б шераввовесной тормодипамике выпол1{яются так на3ывао-
мъто соотцо1цепия взаимности Фпзагера для перекреотных кин€-
тш[оских коэффициентов [63, 64,'71, 721. 8 расоматр!!ваемом слг
чао они имоют вид

2;* : 2ьа, (8.1*)

т. о. имо.ет мосто равопство перокрестных коэффициоптов' €оов-
по1}}евио в3аимг{остш являв!оя 9л€дствием того фувдамештальпого
факта, что все микроско]1пчоскио зако||ы' которшо о}1родоляют

ши7ж€ние 0гдольпых частиц' оиммотричпш относительно про1пло-
го п будущего' т. е. цнвариа}{тны в отво1пении преобразовапия
времецп (уореход от | к -Ё).

.#

€ унетом ока3анного вь!|ше' верномоя к раоомотренцк) имцеда11-
са электрода' 11а котором адсор6ируются частиць1 двух сортов.
|1оскольку полньлй ток через такой электрод складь1вается и3
трех токов 1|, 12, 1с, его мо)кно представить в видо 1шестиполюони-
ка (рис. 8). Фтлитительной особенностью электрохимической си-
стемь| является то' что 16кй 111 12' /6 п!отека1от чере3 один и тот ?ке
электрод и вы3ь!ваются одним и тем }ке переменным потенциалом'
отклоняющим систему от равновесия. 9то о3начает' что для элек-
трохим!1ческой сиотемът 8, : ё': 8с: Аф] а 1шеотиполюсник'
показанньтй на рис.8, моэжет бьтть назван эквивале|{тным электро-
химической системе в том случао'. если при замыкании ме)кду
собой за}кимов 1,2' с и соответственно' 7',2' т:. 6'возникнет двух-
полюопик' эквивалонтньтй по своим электрическим овойствам
атой системе (рис. 9). |{ри таком 3амы1{ании 3ан{имов ппеременные
напря}кения, действующие во всех трох цепях 1пестиполюсника'
становятся оди1|аковь]ми.

[мкостттый ток !с 3ависит только от падениянапря}кения в це-
лп €, 6'. ||оэтому он не взаимодействует с остальными двр{я
токами и фактивески алектрический 1пестиподюсник в рассматри-
ваемом случае распадается на электритеский четырехполюсвик'
через которътй протокатот ,,аАсоРбционные токи /1 п 1', п емкооть
6д: вклФт0нные параллельно (рис. 10).

9. }1мпедапс одповремеппой адсорбцпи. двух поверхпоство-акгпвпых вещеотв

|1родол:ким рассмотрение процесса од1{овроменной адсор6ции
двух поверхностно-активных веществ. Будем исходить и3 линей_
ного уравнения замодленной адсорбции, ска}ком' для порвого
вещества 

|то ,-у\: #+ (р' _ р)' (9.4.)

где ['1, [' - электрохимические потенциалтй вещества 1 в адсор-
6ированном состоянии т. в6лизп поверхности электрода соответ-
ствопно.

}{ак и в случае адсорбции одного вещества' (9.1) мо:кно 3аме-
нить на

т,= $(^!, - ^й),
(9,2)

где зпак А обозначает линейное приращение. 3лектрохимический
ппотенциал в адсор6ированном соотоянии мо)к}1о рассматривать как
функцию потенциала электрода р и адсорбирова1{в(ых количеств
веществ 1л2, ооответстве!тно А1 л А2

й : !' (р, А', А').

|[оэтому в литтейном при6лижсении

^[, 
- ['*А9:1 й',БА'*1,'д"[А'.

*7\

($.3)

1 (9:4)



Аналогичные выра}т(ения мон{но написать и для комплековых
амплитуд приращений

Ай, : [*^ф + |,'д,БА, *|''"БА'. (0.5)

9лектрохимический потенциал вещества 1 вбллви поверхно-
сти электрода 3ависит только от потенциала 94 концентрации это-
го вещестйа с1 (по шредполо)т(ению вещества 7 п2во6ъоме1{евзаимо-
действуют)' так что

АЁ',: пг*_а![р' (0.6)

!\ё \ _ аарядвость частиц вещества {. |1о (9.2)' (9'5) и (9.6)

у,:#[й-' в{)Бф*йд,А,|, *йь^А,_ а| +#] (9.7)

Боспользуемся теперь полученными вы1пе свя3ями ме?кду при-

ращовиями концентраций и потоками

^А|: 
_#,

^А2: 
_*, Аё, - #, (9.8)

а так2же свявями ме}т(ду адсорбциопными токами и потоками

!т:_цд!', 1а:_чд{".
1огда вместо (9.7) шолутим

БФ:7т'|т_ РтА,

?а" (Р:о ! этР) /о

где

|/точд'(Ртч{ зтР) т'о!д'(!тч+ 
^Р)ат

.''{а, (Ё:* | стР)'|/!Ф\

|',

(0.0)

(0.10)

($.11)

Рт.4

импеданс первого адсорбционного процесса в отсутствие второго
адсор6ционного процеоса. 3тот имцеданс был ранее получен ддя
случая сиотемы с одним поверх|тостно*активцым вещеотвом.

(овершенно апалогичвым образом' исходя ив ливойпого урав_
не11ия замедлецной адоорбции вощества 2, шолутим

Бф :2',1'_ _--!2& |- !А"\р2;т;;7|Б 
||' (0.12)

отсутствиоцрдчом 2', _ имшодапо адоорбции вощеотва 2 ъ

в

адсорбции вещеотва 1.

2ая: -пт
|ъоцд,(!а,э+ 22Р\ /о0д"(Р2'+ 22|)

а?
--. суоцд"(Реч - а2Р) |/ !о Ря

р::й {цРр, Рь:6я*заРч.
1огда

_6 (о * /:Р: * АаР') : [!чр _ (Ё' + в|Р9) 4А' _
_ ([' * з'Рр) &А2.

1аь

6опоставляя тецерь уравнения (9.10) и (9.12) с системой урав-
ноний передачи четырехполюсника [уравнения (8.9)]' пол)п!им сле-
дующие выра}кения для перекрестных имцеданонь1х коэффици-
ентов:

2та: Рт,А"

|о9д, (Р19 | зтР')

(огласно соот||о]шению взаимности Фнзагора' эти коэффициопты
дол)кны бьтть равньт ме?кду со6ой. |[оокольку соотно]пония в3а-
имности дол)кнь1 вь!шолнятьоя при любой частоте переменного тока'
следовало о}кидать' нто коэффициенты 2уп 2"1 будут одипаковь1м
обрааом зависеть от чаототы. }1а уравнений (9.14) вь1текает' что
ато действительно так' причем о6а коэффициента имеют характер
емкостных импедансов. |[ри 2тъ: 221 Фкеви!\тто

РтА' |ьд,
($.15)

|[ока:кем тепорь' что равенство (9.15) мо}кот быть полутено
ноаавиоимым путем' исходя иа адсорбц!{онного уравнения !п6бса,
которое в расоматриваемом олучае имеет вид

_ ё,о : цёр * Ат6рт * А'4р'. (9.16)

Бьтчтем из левой и шравой частей (9.{6) дифферепцлалы ё(/'Р')
п ё (А'р'):

- ё(о * /тРд * АаР)ь) : цар _ РтёАт _ Ръ4Аъ.
3амепим химические потенциалы поверхностно-активных ве-
ществ Рт и Ря 1{а их эдектрохимические потенциалы для адсорби-
рованного состояния Ёт пБа, шойьзуясь равенством

(0.{3)

(0.17)

(0.18)

9то выраэкенио представляет со6ой полпый дифференциал ноко-
торой величины' зависящой от электричео1(ого шшотенциала электро-
да 9 и адсорбированных количеств А1 п А2. .{'ля него дол)!{во вы-
полняться равенство перекреотных проивводньтх' т. е.

- (!д,: Ртч* зтР, _ 1д,:|'' * зъР, й',:й',' (9.19)



откуда нопосредотвенно слодуот равенство..(9.15), полутонноо и3 @Ф*

отно1пения в3аимности Фпзагера.
Ёесколько пео}киданпый факт существоват1'|я овятт\ ме}кду со-

отно|шением Фнзагера и адсорбциопным уравнением |иббса не-
оомнен}1о интересен в общем методическом отно]пении. Ёепосред-
ствен}{о для теории эле.ктродного импеданса значение этой связ14
состоит в том' что удается проверить на конкретцом примеро тер-
модинамичес1{ую непротиворочивость метода эквивалентного мно-
гоцолюсника.

|[олутим теперь выра)кение для имцода|{са электрода' на ко-
тором шроисходит одновременная адсорбция дву1 веществ. !!4з

ска3ан|{ого следует' что для четырехподюсника' отвечающего то-
кам адсорбций, |моэктто написать

БФ : 2''|, * 2''1': 2ьа|я * 2ть|ъ. (0.20)

|[ри этом учте|{о равенство 8' : 8': 
^ф 

и соот|{о1пение Фнаагера
2тя: 2''. |\оэтому

1. |т* |]'

^ф

2тт *2яъ_22та

(0.21)

($.22)

церемен-
оошротив-

(0.23)

Фтсюда входной
кании 3а}кимов
раве1т

адмштанс двухполюсника' получаемого при замы-
эквивалентного чоть!рехполюсни1{а (см. рис. 9),

2''2""- 12р

![роме адсорбцион|{ого адмитанса эквивалентная цепь
ного тока дол'кЁа содерж(ать емкость двойного слоя и
лоние электролита (рис. 11).

|[олный импедацс системы равен

2: &"+ (;'с, + 7тз2эа_ 2|,
7тт* 2ъу-22та

)-'
Реличины 2тт, 2т, п 22, находя'!ояпо уравнениям (9.11) (9.13) !
($.14).

Бьтп:е мы предотавляли импеданс электрохимических систем
с помощью цепей пероменного тока' построенных и3 активных со-
противлений, емкостей и импедансов Барбурга. 1акая цешшь мо}кет
быть построена и в раосматриваемом случае. }равнения (9.20)
пока3ыватот' что адмитанс адсорбционного цроцесса соответотвует
двухконтурной цепи (отвеиающей протеканию токов 11 и 12 по
рааличнь1м путям), содер}{{ащейтри различных импеданса \т, *о.
и .Ё,, (тто соответствует трем коэффициент0\| 2117 2', л 2ц)' |\ро-
стейтцая цець' удовлетворяющая этим уоловиям' пока3ана на

Ф 4!.

а=//у

Рпо. ||' {епь переменного тока для адсорбци!| двух вещоств

у _ входвой адмитаво адсорбциовттых процоссов

Рло. |2. 
'(,вухкоптурвая цепь' с0дер'кащая три импеданса

рпо. 12. !1орвый контур' отвечающий току 11, вк!тютает импедансы
81 и 83, а второй контур _ импедансът |, у[ 8з. Б ооответствии
с законами }(ирхгофа для этой цепи мо}кно ша1|исать два уравневия

(опоставляя эти выра)кеция с (9.20)' |1аходим

2тт: )(: * {',
2яа: [у * {з'
2та:2ът: |3,

и']\'1

|т': 2тт _ ?та,
8а:1оа_2'',
1,3:2у.

(0.25)

(0.26)

. 1аким образом, эквивале}{т1]ая цепь переменного тока для
электрода' на котором адсорбируются два вещества' мо'*{ет быть
цолучена как параллельное соедиц0вио омкостц двойпого о'хоя п

Рлпс. 13. 3квивалентная це||ь
пере1|{ецЁого тока эле1!тро/{а'
на котором протекаот !1роцесс
од11овреме11ной адсорбцшш двух
поверхноот[1о-актив1|ых ве-
ществ

двухконтурной
педансь1 }(т, )(а
вая вь1ра}1{ения

цепи' шока3анной па рис. |2прп условии' что им-
и -!,, определяются соотно1пениями (9.26). ]['читы_
(9.11)' (9.13) л (9.74), аквивалентная цець мо'1{ет

7шаа



бшть приводепа к виду' продставленному ца рио. 13. [1араметрьт
этой цепи определяются уравпепиями

2тт': Ртт * 2уу''+ # ,

2аъ: Раа* 7у'"+:- .
!о6ъя'

\2ту: [я!-:1Б ,

,1.\!.\1[
с' _ _€ут 

€тя ' г'' _ €тт €ту'
" 11 -22

где

($.27)

(0.20)

Ётт: 0тт:
п||"т'о' п|Р2сто |гт|'

п?Ръ€'': ]-,
Р:.А,

п?Ря
с22 __ :- ' (9.28)

РьА,

Ртпт

2уу тт: ( _ 1)ж, --0А,: 1тР,

21у аъ: (| -_ |)ж, _|!А, : п2р.

}{ак у;ко отмечалось' импеданс электрода при од11овременной
адсорбции двух веществ бьтл впервые вь1числен Белоколосом [67].
3атем аналогичные расчеты были повторены в работах }\{орейры и
де леви [73] и Рейнмуса [741. |1олутенные этими авторами выра_
)кения трезвытайно громо3дки и содер2кат девять параметров вме-
сто восьми, как это имеет меото в }{а|пем случае (см. рис. 13).
3квивалентная алектрическая схема электрода 1{а основании этих
раочетов не могла бьтть построена. Фбъясняется это различие тем'
что в указанных работах не учитывалась дополнительная овязь
ме)кду алементами импеданса' вносимая соотно]цениями онзагера'
и не иопользовались предотавле!1ля о6 эквивалентном многопо-
,'{юснике.

10. 3лектрохимическая реакция'
включаю1цая две адсорбциопнь|е стадии

Б ряде ва}к|{ых случаев электрохимическая реакция не сво-
дитоя к простому переносу заряда' а включает несколько последо-
вательпых адсорбцион}1ых стадий. Ёаименьлпео число таких стадий
равно двум. (хематическое изобра}кение электродного процесса'
вкдючающего две адсорбционпые стадии' приведено н'а рло. \4.

42

(10.4)

€уммарная окислительно-вооотаЁовитольная реакция
Фх*ае?Ре0 (10.1)

расшшадается в этом случае на два адсорбционнь1х акта. .}]иния
51о рис. 14 отвечает шереходу вещоства в окйслепной форме из
состояпия в6лизц поверхности электрода в адсорбированное со-
стояние. .11ипия $24 отвечает переходу вощества в восстановлен-
ной форме и3 состоянияв6лизу! поверхности электрода в адсорби-
рованноо оостояние. $лнути т|8! л 1)232 отвечают шшроцесоу подвода
веществ | и 2 к электроду за счет молекулярпой диффузии.

Ршо. 14. |рафинеская охема
9ле1(трохимичеокой реакции'
вклютатотцей две адоорбциоп-
цые стадии

31

3 рассматриваемой схеме электродного процесса в яввом виде
используется предполо'кение о неразличимости веществ окиолен-
ной и восстановлонной форм в адсорбировацном состоянии.

(огласцо соврем0нным представлениям фепоменологичеокой
элоктрохимической кинетики' шолньтй электрический ток, прохо-
дящий чере3 границу электрод-электролит' содер)т{ит две со-
ставляющие: фарадеевск}ю |р и ток варя>кения ёч/8[

(10.2)

|{ритем в раосматриваемом олучае варяд электрода (назовем ого
эффективньхм зарядом) является фупкцией электродного потен-
циала 9 и количества вещеста ./., находящегося в адсорбирован-
ном состоянии (полож{ение а на ри,о, 74)

ч: ц (р' 1). (10.3)

Фднако, как у}ке отмечалось' 3десь шшроцессы пероноса 3аряда и
3аря){{ения двойного слоя ока3ываютоя вцутренне связанными' и
физитеский омыол в релаксационных условиях и' в частности'
при нало}кении гармонических во3мущеший, имеет только полный
ток /. Разделепие его на фарадоевскую и двойнослойную соотав-
ляющие носит условньлй характер. 1![о:кпо, папример' условиться'
тто фарадеевским является ток' связапный с потоком адсорбции
окиоленной формы |у т. е.

[р : пР|у
/в

02



тдв п _ число электропов' приходящихся на алемецтарвый акт
суммар11ого электродного процесса в стационарных уоловиях
шшри пропускании постоянного тока. Б этом олучае полный ток че_

ре3 электрод совпадает с фарадеевоким током. Б релаксациопных
условиях такой выбор фарадеевокого тока цосит произвольный ха-
рактер. Ёо коль скоро о1{ у'{(е сдела}{' это определяет величи11у
аффективного 3аряда 9' так как полный ток в (10.2) является вшол-
пе оцределепвой величиной. Фбозначим эффективпый заряд, от-
ветающий выбору фарадеевского тока в виде (10.4)' чере3 {1. ( том
}ке оо}{ованием мо)кно определить фарадеевокий ток чере3 поток
адсорбции восстановленпой формьт

,г :]_ пР|/'. (10.5)

1акому выбору фарадеевского тока будет ответать другой аффок_
тивньтй эаряд электрода' который мы обозначим через 92.

||олный ток через алектрод це зависит от того' каким сшособом
мы разбивали его на фарадеевскую и двойноолойпую компоненты.
|[оэтому долж{но соблюдаться равепотво

1:пР\/т+*_ --пР|2+*. (10.6)

!1о скорость умень]]1ения количества адсорбировапного вещества

- аА|а[ определяется потоками двух адсорбционных стадий

так что

Ротпепием
ство

4т?9я*пРА, (10.0)

|1остоянная интегрирования в (10.8) мо'кет 6ыть положсена равной
пулю или, что то 21(е самое' включена в заряд 92.

3ведем в расомотрение очень ва}кную величину' которую на-
3овем интеграль}{ъ1м зарядом алектрода. Фпределим интегральный
3аряд электрода (, как количество электритества' пропущенное
через электрод ва все вромя его существования' т. е.

[

р : \аас.
.о

Ёижний цредел интегрированпя [, при необходимости мо;кет быть
устремлеп к минуо бесконечностут. |\з опроделевия ин1егрального
заряда пепоср0дствеппо оледует' что электрическии тФ1{' п!Ф10Ёа1Ф'

щйй терез алектрод' равен производцой от @ по времени

аА
--т:|т*|,'

а
#(ч'-1ъ_пРА):0'

этого дифференциальпого уравнения

'ао'_ а''
ц

(10.7)

(10.8)

является равен-

(10.10)

. 8водом ещо две иптегра]тьптдо ввлпттпвы 3' п 3'. Фпрвдол'ий
велйвипу 3, как количество вещества' пере1пед|пее ва вромя су-
ществоваЁия электрода в адсорбшрован|1ое состояние 3а счет про-
токания первой адсорбционпой стадии, 1. €.

({0.12)

Аналогично величина 3, определяется как количество вощеотва'
перешедшее за вое вромя оущеотвования электрода в адсорбиро-
вапное состояние 3а счет протекапия второй адсорбционпой стадйп

в': 5 еу|)а'.
1о

!

Б": \(_|')ф.
16'

({0.{3)

3 соответствии с терминологиой' принятой в перавновеспой термо_

динамике' будем ша3ывать величины3т п Буобобщепными коорди-
1{атами соответствующих адсорбционных стадий.

Бещество, находящееся в адоорбированном состояции' мо1кет
попасть в него только аа счет цротекания первой или второй ад:
сорбциоппой стадйи. |[оатому колшчеотво вещества в адсорбиро-
ванпом состояшии воегда будот совпадать с суммой величип Б1л 32,
т. е.

({0.14)

(10.15)

( испольаованиом обо6щоппых коордипат Б'п 3', выраэкепие
для полного электрического тока мо}кво вацисать в одедующем
видо:

' 
:# _ пРу|+*: _ "Р* * о''$+ ц''#:
: {!''# * @хд_ пР)*+ ц''* .

А: Бт* Бу.
_}1в 

опроделений (10.12) и (10.13) следует' кроме того' что
ёБл 

- тт_Б-'т'
с10я

-тг- ! 2'

({0.16)

}мцожсив обе части атого урав}{опия ва ё!, получим

ё0 : ч''&9 * {{|тд_ пр) ёБт * 9|Аав2. ({0.17)

6огдасно (|0.17), интеграль11ый варяд алектрода мо)кно расоматри-
вать как фупкцию трех перемешных' в число которых время в яв-
пом виде пе входцт. 9тими пер0мон1{шмиявляютсдц916н4!!1л елек-
трода 9 и обобще}!1{ые коордишаты первой и второй адсорбциончой
стадии

9: 9(9, Ё:,8'). (10.!8)(10.1{)
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|{ромо того' и3 (!0.|7) вытвкают следующио овязи между частяымп
производ}{ымиотинтегральноговарядаичаотнь1мипроизводными
от аффективного заряда электрода:

0о: 1...1 0в, : {16_ пР; 0в, : 01д, (10.19)

гАе 0е : @0|оч)в,' в,, 0вт: @0|ав|)оБ2 ! т. д.

}1в (10.19)' в овою очеродь' следует' что

0 (9, Б', Ба) :4т (9, 3, * Б') _ пРБу ({0.20)

||оотоянная интегрированияв (10.20) включона в эффективпый за-

ряд электроАа 9т. }читывая (10.9)' выра?кение интегрального за-

ряда мо}кпо 3аписать в видо

0 (ч, Б', Ба) : ца(9' Бт * Б') | пР Б2. (10.2{)

€оглаоно (10.15)' (10.16) и (10.19) имеем

2;: 0'# - 0,'|'_ 0в,|'.

Ёаконец, введем еще понятие о числах электронов, эффектив-
но пореносимых в каждой из адоорбционных стадий. Фпределим эти
числа 01 [' 02э так, ттобы выполнялись равенства

_0 в, : |тР,
' 0в": п'Р'

(10.23)

?огда полный ток чере3 элоктрод мо?кно представить в форме

|: |с * 1т'* 1а, (|0.24)

|с: 0'# , |1.: п1Р|1, 1ъ: - п2Р|'. (10.251

([о.22)

гдо

1ок /6 _ это чисто емкостньтй ток 8аря}1{ения..емкостц (д: 0',
которую мо)кно рассматривать как емкость двойного слоя в усло-
виях протекания элоктрохимической реакции. ?оки |' и [, - это
токи' отвечающие первой и второй адсорбционнь1м стадиям' со-
ставляющим фарадеевскую реакцию (10.1). Фтметим,. что согласно
(10.19) и (10.23) сумма эффективных чисел электронов' переноси-
йых в адсорбционных стадиях' как и следовало бьтть, совпадает
о полным числом электронов

п1|п2-п.

11. }1мпедано и цепь переме!1шого тока
алектрохпмической реакцпи'

вк]|ючающей две адсорбционнь[е стадци

({0.26)

11олный элоктрический ток электрохимической реакции' вклю_
тающей д"е адсор6ционнь|е отадии' как вид}1о и3 уравнения (70'24),

содер2кит три ооставляющих - емкостный ток и два адсорбцион-
вых тока. |!оэтому рассматриваемая систома дол'кпа моделиро-

ц

ре3ультат

-1-

(11.7)

ваться эквивалештнып{ 1цестицолюо|]иком. Фднако, как и в предш-
дущем случае' емкостный ток !1е зависит от адсорбцио|{ных токов'
и 1пестицолюсник распадается на цараллельныо ветви' од11а и3 ко-
торь1х содер}кит емкость двойного слоя @', а другая _ эквива-
лентный 

"оЁ'ре"''олюсник' 
черев которътй протекают адсорбцион-

ные токи. 3ычислим импедансные коэффициенты для четырехпо-
люо]!ика.

.}1ишейпое уравнение 3амедленной адсорбции для порвой ад'
сорбциошпой о{адлл запи|шем в у}ке известпой формо

у,:# (^6 _ 
^й'.

(1 1 .1)

Фтклоцение электрохимичеокого потенциала вещества в адсорби-

ровапном состоянии от равновесного вначения равно

дй: !*Ар *|д^А. (11.2)

Фтклонешие н{е электрохимического потенциала вещества 1 вбли-
3и поворхнооти электрода в линейном прибли'кении имеет вид

|[ереходя к комшлексным амплитудам и иопользуя соотпо1ппения

у, + у': _ !оАА у 
^а1 

: у\||/Бт, где .Р, _ коэффициент

диффузии вещества {, приходим к уравнепию

1,, : #[ 6- * цф А'ф _|','#,' #,'1'({{'5)

(11.3)

(11.4)

Аналогичным образом, походя ив уравнениЁ замедленпой ад_

оорбции для второй адоорбционной стадии' можно получить

т,: $|ко,' { даР)дф _ [, "# лт -; -|

^# 
у,], (11.6)

тде Р"- коэффициент диффузии вещества 2.

}1а основании (11.5) и (11.6) находятся имцедацспые коэффи-

цие1{ты. Ёе проводя этих несло'кных вь1кладок' сразу выпи|цем

+ Рд
птР|то (Р. * ''л1

'Ф711л 

(рФ + 2\Р)

|1т
7,, --

вт
' п11.:'@9 + цР) |[тФо' '
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п2Рс2об,9* эаР\ |{ /Фь

_пт

||ри выводе (11.7) - (1{.9) исшользованы соотно|шевття |1: п1Р|1
\ 1': _ п,Р|'.

€огласно (11.9)' частотная :}авиоимость перокростных импе-
да}{сных коэффициентов 29 п 7,4 одпнакова' л для выполнешия
ооотпо||]е1!ия Фнзагера тробуется соблюдение равепства

6'+''Р)|2Р: _ 6., |а2Р)п'Р, (11.10)

и3 которого' )п{итывая п'*п': п |\ 2т_'1а:7!' находим' что
соотноп1ение в3аимпости Фнзагера фактитески эквцвалентновы-
полнению условия

['* з'Р :|тР \['* в'Р : _п2Р). (1 {.1 {)

(оотноп:енпя (11.11) могут быть полутет1ы на основе адоорб-
ционного уравнения |иббоа обратимого электрода. 3то внатит, тто
и в рассматриваемом случао сущеотвует свя3ь мо'кду соотпо1пе-
нием Фпаагера и ооцовцым уравшевием термодинамики поверх-
цости.

Рцс. 15. 3квиваловтцая цешь
пеРемевного тока алектрохи-
мпческой реакции' включаю_
щей две адсорбциопвыо отадпш

2тт:Рп+#+(1_ )ж,
2аа:Ръа+#,+(1_ лж,
2та:2ът: _ #*,

в

7цас

3квивалентная цепь переменного тока мо}кет быть полунеша
уж{е_знакомым способом и имеет 3}1А, пока3анный на рис. 15.

- 
(вязь ме'кду параметрами атой цеп!г и имподансными коаф-

Фициептами следующая:

({1.8)

(11.0)

[2

прпчем

21у,,: $ _ )ж, 21|,: ( _ лж.

€''': п?'Р'т|}, ||тт:Ёд': ат
[/топ|Ръ '

|!аа:#'

({1.13)

ат

-.

п|Р2ц6 | !оо' '

\!\1'!.,1
1:Б+т,' 4__Б-тс;'€та: птпуРбд1,

6ледует о6ратить впимание на то' что в эквивалентной цепи
перод омкость1о €',лмеется анак минус. 0то обстоятельство приво-
дит к тому' что в условиях' когда аффективпые числа электропов
п| и' п2 поло)кительны, общая для двух адсорбциоппь1х токов ем-
кооть являетоя отрицательцой величицой.

12. 1|олпые зарядь| обратпмого алектрода
и афектшвньпй перепоо варяд8

на отде;пьньпх адоор6циопных стадпях

||ри шротекации ца электроде электрохимической реакции об-

разовацие грапицы раздела алектрод_алектролит пе обязатель-
но овя8ано с пеобходимостью подвода какого-лдбо количоотва
электричества чере3 вне1пнюю цопь для поддер'1{апия поотоян-
ного потенциала. 0то объясняетоя тем' что заряд двойпого элек-
трического слоя мож{ет измопяться 8а сче" перохода алектропов
ме'т{ду моталлом и адоорбированпыми электрохимически-актив-
пыми частицами.

[1усть гиббсовские адсорбции реагирующих веществ' отвеча-
1ощие образованию грапицы электрод_алоктролит 6ев подвода
электричестваи3вне' равны|' и |, соответственно для окисленной
и восстаповленной форм. Раввовесному состоянию электрода'
которое было достигшуто без подвода элоктричества извне' отве-
чают определеппые :}начепия обобщенных коордицат первой и
второй адсорбционных отадий. 11ритем, очевидпо' что

. в1!',*': |', в"'!,,:,:|у (12.1)

Берхний ипдекс е обозначает' что дан}{ая вели]!ипа отвосится
к равновеоному состоянию.

Ёи:ко нам потребуется выра'т{ение для иптеградьного 3аряда
алектрода' находящегося в равновесном состоянии. [[а ооповапии
формул ({0.20) п (10.21) имеем

0" : 0 (р, 3!, Б3\: ц'(р, Б| + в"') _ пРБ|,

0" : 0 \р, Б1,, Б3): ц'(9, в|+ вы * пРв3.
(\2.2)
(12.3)

(11,.[2)
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[!олоэкив в (!2.2) п (12.3) интеградьный заряд [о утетом (\2.1)|

равншм пулю' ,''}'1'9, 
(р, А') : пР[1,

ч2(ч, А") - _ пР[2, 
(2'4)

где А" : в1 + в3 _ количество вещества' находящегося в
адсорбированном состояпии в равновеспых условиях.

||усть образовапие границы электрод_элекщолит проводится
в уоловиях' когда 3апрещены переходы в первой адсорбционной
стадии (для охемы рпо.74). -[сно, что в этих уоловиях образованио
поверхностного слоя с теми ж(0 самыми фивинеокими свойствами не_
вовмо'кно беа подвода электричества извне. Фрумкиным и сотр. [36|
ато количество алектричества' которое пеобходимо сообщить
алоктроду чороз впе]пнюю цепь' чтобы при обравовании единицы
новой поверхности раздела электрод_электролит с нуловой гибб-
совской адсорбцией окислепдой формы пе проиво|пло изменения
химических потепциалов' а так2ке иаменеция потепциала электро-
да' на3вано полпым зарядом алектрода 0". }[а основании (12.2)
мо'кпо написать выра}кение

0" : 0"|ч:' : цт(9, А"), (12.5)

учетом первого соотно1пения {12.4) мон{по придать

0" _ пР!у (12.в)
Ашалогичньтм обравом' согласно Фрумкину, мож{ет быть опре-

делен другой полный 3аряд обратимого равновесного электрода'
отвечающий образовацик) границы электрод-электролит в ус-
ловиях' когда запрещены переходы во второй адсорбционной ста-
ду;у|. 6огласно ('1,2.3) п' (12.4)

которому с
вид

0' : 0"|,.:,: ч2(ч, А"\ _ _ пР[г

|иббсовокио адоорбции окислен1{ой и восстановленной форм
входят в адсорбциоппоо уравнение обратимого равповесного
электрода _ 0,о : |'8р1 { |,8р, (12.8)

и являются эксперимептальпо определяемыми величицами. ( уте-
том уравнения }1ернстадля потенциала электрода' которое мо}т{но
записать в форме

(\2.7)

(12.$)пРф9:6р'*ёр',
вепосредотвепно получа1отоя два уравнения

., - - !6'\ч_- \09/р.'
/1, 

- 
/а' \

' ч ---\Ф]р,'

ю

(12.10)

продотавляющие собой уравпения липмана для о6ратимого алек-
трода._ Ё тер*одинамичеокой теории обратимого электрода [36] вы-

ра'кепия (|2.6) п (12.7\ для полпых 3арядов алектр'ода' а так}ке
отвечающие атим 3арядам уравнения .]1ипмана (|2.10), получа-
ются бев каких-либо предцолож(ений относительво конкретпого
механивма протекания электрохимической реакции' т. е. о1{и яв-
ляются совер]ппенно общими, хотя вы|ше были полутены в предпо-
ло)кении о том' что электрохимичеокая реакция вклк)чает две
адсорбционные стадии.

||окажсем теперь' что для раосматриваемого конкретного ме_

хави3ма протека]|ия электрохимической реакции такие ва'!{ные
параметры электродцого импеданоа' как эффективныо чиола алек-
тропов п1!1|2т переносимых на отдельных адсорбционных стадиях'
а та!{)ке црои3водная от электрохимического потенциала вещества
в адсорбционном состоянии по адсорбированному количеству

ЁА могут быть определены неаависимым от импедацсных измеро-
йий путем, а именцо на основе термодипамических адоорбциош-
1{ых дап]тых для обратимого электрода.

9ффективное число электронов' отвечающее' ска!кем второй
адсорбционной стадии' свя3ано с цроиаводной @3, от интеграль-
}{ого 3аряда электрода:

9в" 9тд1а: -1: т.
3начение частной прои3водной (0ц|0А)* !!е аависит от того' на-
ходился или нет алектрод в рав1[овеоии о электролитом. 3 усло-
виях' когда такое равповесие имело место' мо'кно написать

({2.11)

. (\2.\2)

исподь3уя понятие

(#),: (#),: ", (#),

,(альнейлшие выкладки проще всего провеоти'
якобиана 5. Фчевидно

а (|т, 9) 6(|:, 9) /а @"' р) -: 7,,,'-: гшь р' | ты _

1;:, ! / \ * * [ 

: +]+ : т#д,--г* + 2г1р,'
({2.13)

6 !,кобианом пазывают определитель [75]

\а" аз\

0(ц,о) _!0с ау\ !0ш\ ]0о\ !0ш\ !0о\
0 (с, у) '|," а"|:'\й),\й)"- \т]' \а;/,'

|т' ф\
Фсновпые свойства якобианов вь|ра}каются с]1едующим!{ соотцо1ше}|иями:

/ 01-т \! 

-!
\ад" ]'

!['р,:!р*,

0 (ш, о) 0 (о' ш)

тт:б: _ ц-" ','7 '
0 (ц,у\ !0"\
т@т): \й),'

51

0 (ц. о\ 0 (ш, о\ 0 ([, в)

0 (',у) 0 ([' з| о (с' у)



||рй полутеяпп (12.13) было учтвпо' что

9р|: [|пР1 рр,_ - [|пР, ]': |т* |а,

а такж(е раве|1ство частЁых црои8воднь1х
т\ -гд1Р' _ д2р|'

которое пецосредс"вецно вытекаот из адсорбционного ураввовия
|иббса (12,7) и теоремы о полном дифферояциале.

|!одстановка (12.3) в (12.11) дает
г !г
^1$; | ^1$*

12: п

Аналогичным образом мо}|{ет быть вычиолено и эффективпое
число электронов' отвечающее первой адсорбционпой стадии.
}{аиболее просто опо подучавтгоя' еслп учесть' что /}1 * 1а: п,
т0гда

1|:п-п2:"';*;$-

([2.14)

(12.15)

(12.{6)

Рычисление производной от алоктрохимического потепциала'
соответ1отвующего адсорбированному состоя1{и}о' так'ке проводем'
считая' что алектрод находится в рав1{овеоии с электролитом. }1с-

польауя равепотво электрохимических потепциалов' }{аходим

Б" : (#)'-_ (#)': # (р, _ з,р/) : (#)- .

Бводя якобианы, имеем

€д: 0': 0|,: "'(#)^"

3 итоге получаем искомое выра'кенце:
{рА: БэБ=т;;'

}1аконец, найдем выра}коние для емкости двойпого слоя' как ]1ара-

щ0тра электродного имце!|даноа' через термоди}{амически опредо-
ляемые величины. |[иш:ем

['' : $$ :#Ё# |'## : ''"| | * #1 
: 1#:'

({2.11')

опять-таки в предполо)кении'
трода с эдектролитом. Бновь

€д:пР'#3:'в$$|ж#:
:,,|? ?!,1ж' н!
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1аким образом, величи}1ьт 012 02э {д п €у' могут быть найдены
на оспове термодинамических дацных по адсорбции реагирующих
па элоктроде воществ.

}1оэкно поставить и обратную аадачу: по экоп0риментальцо
и3мерепнымпараметрамалектрод1[огоимцеда}{саоцродел-итьтер-
модинамичес*"" *'р|ктеристики обратимого эл9к1ц9д}:. Ёеслоэк-
|{ые вычислония с исполь3ованиом уравнений (12'15)_(12'18)
приводят к следу}ощим въ1ра}ке1{ям, являющимся обращением
сйотемы уравнений (12.15) -(12.18):

|':р,: *т;+н:$,
[,р,: *т;+#:$,

п|п2:'| с\ 6тя_|'
11р, : БРд _ 

-п2Р2: 
--71т_ .

}равнения (\2.|9) свидетельствуют о том' что метод измерения
алоктродного импедапса мо}кет быть исцоль3ован в качестве
восьма тонкого ипструмонта для исследовация свойств двойного
алектрическогослоявслучаедостаточнооло'т{ныхэлектрохими.
чоских систем' подобпо тому как метод иаморения адсорбционной
емкоот]{ является и}1струмептом' и3учения адсорбщии поверхност-
по-активпых веществ' н|идоально поляри3уемых электродах [511'

[спользуя (12.\9), мо}кно цолучить следующие |1олозные вы-

ра'кепия для эффективных чисел алектронов чере3 параметры
электродного импеданса

€у* €зу
7!1 : 77 |,, 4@'-1$:

суя* €тэ
!!2:2о;тс;т2т,.

6оотвотствующее выра2кение для прои3водной [д имеет ви[
п2Р2

рА : о;тсытс;-
Б заключени0 этого параграфа приведем вывод соотно1шения

"а*й'"'"т" 
Фнзагера па о"Ёо"" а{сор6ц"онцого урав}{ения |иббса.

11усть электро[паходцтся в равцовосии с электролитом' 1огда

Б' * ",Р 
: * (й)'" * 221Р :*,*, _ а{9)д" * атР: (#)*.. 

^.(\2.22)

(12.18)

(12.1$)

([2.20)

(\2.2[)

5в



[алее

- 0(р', ие1 | а19' ле1

- 7]Бт' / 7си;Бт :

:[тт|:

Фтсюда с учетом равенства перекрестных производных в адсорб-
ционном уравнении !лббоа (12.|4)' получаем

/ар' \
\Ф1". - 

0 (рт, Ае)

0 (ч, А")
А"'" пР А?,

е24э4'

й- + втР _ 
'л _!*а+ }ч.-._1Р:| -2Ре | -'||\э

|[оследняя величина' соглао}1о уравнению (12.|в), оовпадает с
п'Р. (ледоват0льно' из адсорбционн0го уравнения [лббса для
обратимого электрода вытекает соотно!пение

|; * з'Р : 2тР,

эквивалептное ооотно|пение Фпзагора в тех ,ко условиях.

13. Реакция алецтрооса}1цения металла

Б теории электрохимического импеданса ва}кную роль играет
система: металлический электрод в растворе своих ионов. }1нтерес
к атой систоме объяон'яетоя приклад!1ым 3начением реакции элек-
трооса}кде1{ия металлов. Рассмотрим процесс электрооса'кдения
металлов при двух ушшрощающих условиях. 3о-первых, будем
считать' что в растворе имеются ионы металла только одной
валентноот!| 3у 0 суммарная реакция

\{е'/* { эр 7\0,е ({3.{)

протекает без обравования долго}кивущих ионов проме?!{уточных
валентностей. Бо-вторьтх, будем считать' что отсутствуют какие-
либо аатруднения при вхо}1{донии атома металла в кристалличе-
скую р€.1петку' т. е. отсутствует эффект замедленной кристалли-
зации |11-15].

|1оло:*{им, что реакция алектроооа)кдения металла (13.1) вклю_
чает две адсорбционнь]е стадии' и алектродный процеос мо}кно
предотавить в виде графитеской схемы рио. 76, |инля ?'8 отвечает
подводу ионов металла из объема раствора к поверхнооти элек-
трода' {!ъ\ни.я 8о _ переходу иоцов металла и3 состоянпя вбливп
шоверхности электрода (з) в адсорбированпоо состояние (с). } а-
конец' л|тния а7п ооотве!ствует переходу иона моталла из адсор-
бированного состояния в металлическоБ (ла). Реакцию алектро-
осаж\дения' протекающую цо такому механизму' мон{но рассмат-
ривать как чаотный слутай алектрохимической реакции' включаю-

54
55

Рис. 16. |рафпвеская охема роакции алектроооа?кдения металла' включаю'
щеи две адсор0ционвые стадии

Рпо. |7 ' 0тсвшвалевтная эдектр|1чеокая схема реакции электрооса)}{дения'
вклютающей две адсорбгдиовньте стадии

щей две адсорбционпые стадии. Фднако здесь не возникают диф-
фуаионпые огранитепия по веществу в восстановленной форме,
т. е. по атомам металла. ( утетом этого обстоятельства мо}т(но

сра3у паписать конечные выра'кения для импедапсных коэф-

фицйентов четырехцолюоника' через который протекают адсорб-
циоцные токи' соотвотствук)щие адсорбционпым стадиям 8а
т. 7по. }{иэке индекс 1 отттоситоя к стадии $а' а и1|декс 2 _ к ста-
длу!' 7па:

2тт:Ртт+#+(1 - лж,
4

2ъя: Ряъ+ й ,

\2та: 2эт: _ 
м; ,

(13.2)

(13.3)

причем

Ётт: пт
п||п1т','

где 71, и |ъо_ потоки обмена адсорбциопчых стадий' во тп тпа;

п| у! п2 - эффективные числа алектро11ов' отвечающиеотдель1{ым
адсорб!цион{,?* стад'ям (ояевидно, й''* па:5т), {,А: (ат,|аА)'-_
прои3водпая от 9лектрохимического потепциала в адсорби-

рованном состоянии по количеству вещества' 1{аходящемуся в
этом состоянил; |1 - коэффициент диффу3ии ионов металла.

3квивалентная цепь переменвого тока' отвечающая уравне-
ниям (13.2)' покавана па рис. 17. Фбщая для двух адсорбциоппых

птплР2
у\2;'---=- |

Ра



процеосов емкость будет отрицательна' если эффоктивпыо числа
электронов 01 1 02 полож{ительны.

3 оилу того' что химический цотенциал восстановленпой формы
в данпом случао является поотояппой величипой (яистый металл),
сведепия' которые мо}кно пол)п[ить ив акопериме}{тальных термо-
динамт({еских данных по адоорбции, существенно бедпее, тем
сведения' которые могут быть извлечепы из ревультатов измере-
пия импеданса. Б самом деле' адсорбционное уравпепие |и6бса
для обратимого мотадлического электрода в растворе своих ионов
имеет вид _йб : |'6р', (13.4)

гАе Р: - химический потепциал ионов металла в алектролите;
|' _ ги6бсовская адсорбция иопов металла' отвечающая образо-
вапию границы раздела металл_электролит без подвода элек-
тричества. (огласно ({3.4) из термодинамических данных мо'кет
бьтть определена только гиббоовская адоорбция ионов металла и
ее производ1{ая по химическому потенциалу ионов металла |'р'.

}1мпедансные иамерения по3воляют получить так}ке ов0дения
о гиббсозской адоорбции атомов металла |', ответающей обраао-
ванию границы металл-электролит без подвода электричества
чоро3 вне|пнюю цепь. Б самом деле' соотно1пения (12.19) и (12.20)
сохраняют свою силу и в раосматриваемом случае. |[оэтому на ос-
пове имподанопых измерений мо}кет быть полуяон полный набор
сводений о свойотвах двойного электрического слоя на металличе-
ском электроде' находящемся в растворе своих ионов. Бвиду
ва}кнооти этих ооотно1шшений' выпи|шем их вповь:

-- 
€оя\€' 

т! 
€тт*€у, 

т! 
€ть-(,

|'тр, : __мт', 1'ар, -6, !''Р, : #. (13.5)

[1ервое ив них допускает сравнение с термодинамическими да1{-
пь1ми.

0ффективные числа электропов' отвечающие адсорбционным
стадиям 8а у! т!а. опредоляются по формулам

01:,6$!_''.-,
02:п#ъ

14. Реакцшя переноса заряда'
оспо)кпенвая адсорбцией реагирующих ве!цеств

Реакция переноса заряда' осло}кненная адсорбцией реагирую-
щих веществ' неодпократпо расоматривалась в работах по теории
электрохимического импеданса. }1менно на примере этой реакции
[елахей [24! сформулировал поло'кение о нево3мо)кности априор-
1{ого ра3делепия тока 3аря}кения л фарадеевского тока. [1ри вы-
чисдопии импедапса роакции традиционными методами ко11ечпые

(13.6)

56 57

вьтра?|(еция получаются'вреввытайпо громоздкими' а оами рас-
четц весьма трудоемкимй. |!оэтоплу -обьтчно 

цринимается' что

цроц0сс протекает в условшях адсорбционного равновесия' т' е'

скорость 
",""*"'*р-"'""Б "*''_-1дс'Фш"' 

полагается бест*онечно

оо"1шой й:291 ф;. '.*'," |60, 76])' Ёиэ*се анали3 будет прове-

дев ддя общего сдучая с учетом конечцой скорости адсорбцион-

цътт 61ддц! -_ . о
|рафивеская схема электрод}1ого цроцесса показапа на рис' '!б'

]1ипйя ''''''".",.т собственйо реакции цоренооа заряда' ?[ндекс 1

а|

Рпс. !8. |рафвтеокая охо}|а ро-
акцци церовоса 3аряда' 0сдо}к- с.
цоцдой {дсорбцией р0агирую_ ц|

щих вещеотв

1р : пР| г. (\4.\)

3а цолоэкителъпоо даправление адсорбциопных потоков выберем
паправление из адсорбйрованпого состояния в состояние вблиаи
поверхпости 'ал9ктрода' т. е. паправлепие а8. 1огда скорость

умень1повия колпчеотва вещеотва' находящегооя в адсорбирован-
1'" '',''"вии, будет равпа величине потока соответотвующей ад-

сорбционпой стадии

(\4.2\

где /1 л Аа - количества вещества' находящиеся в адсорбировав-
нь1х состояяпях а|и а2 ооотР,етственпо. 3аряд поверхпости элект-

а2

01

относится' как и рапьшо' к окисленпой' а ипдоко 2 _к восот8пов-
леппой форме. ]1иния ?1181 соответствуот подводу зещоствав окпс/
ленпой фо_р"е из объема раствора (поло:кение а') к шоверх}1ости
электрода (з'). }1аходясь в состоянии.вблутзи поверхнооти алектро-

да, окислевная форма мо}кет либо принять участие.в реакцид цере-

"ооа 
аар"да и пёрейти в воссташовденву1о форму (в'), либо а[€Ф!-

бироватьсд па адектродо (о'. |!оследнему цроцеосу отвечает ли*

ния з14. 8ещество в восстаповленной ф-орме так}ке мо}1(ет адоор-
биров_а{ься }|а алектроде (липия з'4). }{аконец' линия ?'!82 отве-

чаот подводу вещества в воостановлоцной формо к поверх!1ооти
электрода. 11одвод реагирующих веществ предполагается' как и
рань|пе' идущцм путем молекулярной диффузи:т. [оответствующие
йоаффициопты диффувии обозначаются Р' л |'.' Ё^р'|"'а'р"ва"йо' случае мо}кно одн1знатно опроделить фа-

радеевский ток' свя3ав его' остествецно' с потоком электрохимиче-
ской роакции пероноса 3аряда. Быберем аа подо)кительное вац_

равлепие потока реакции 7р нап!авлоние иа $3 в 81. 1огда



рода является функциой трех поромоцвых: потепциала элоктрода
и адоорбировапных количеотв А, п А2, которыо в данном сдучаоиграют роль обобщенных коордиват адсорбционных процессов

ч: ц(9, А', А').
в результате полпый электритеокий

слагаемых

где

({4.3)

ток оодер'|{ит четыре

(\4.4)

(14.5)

' _ |6 * 
'р* 

1т{- 1о,

1с:%#, !т:_ 0д,ут, 1у:_!'"|',
[1оатому мпогополюспик' аквивалептный раосматриваемой элек-
трохимитеской оистеме' являет.оя восьмйполюсником. Фднако,
так как ток 16 _ ато чисто емкостцый ток' то фактивески адектри-ческий восьмиполюсцик распадается па частотпо-пеаависимую
емкость €д: 9ч ш 1пестиполюсшик' чере3 который протекают
ток -фарадеевского процесса [у у1 Ава адс6рбцион""'* 

''*''_ 
1, тг !'.

€войс1ва 1шестиполюоцика 
',р"д.,яю'ся системой урав!ени}

ёу :2рр|р * 2р'|'* 2у'!',
0': 1'р|р * 2'т|, * 2''|,'
0а: 2яр|р * 2''|т * 2''|',

(14.6)

причом в соответствии с соотно1пепием Фпвагера дол}кны выпол_
пяться слодующио равенства:

21ъ:2тр,
2уа:2ят,
2ть: 2ау.

(\4.7)

- ,{иагональныо 1{инетические коэффициенты ъ (14.6),т. е, 2рр'
2', л 2'', шредставляют собой импедайсы одного какого-ли6о прБ-
цесса' отвечающего току !р, \плп ['прп условии' что два других
цроцеоса не шроисходят. 3ти имподапсьт были вычислены ранее.|!оэтому сра3у 1тапи|пем ре3ультирующие выра}кепия. ФЁраде-
евский импеда1{с в отсутствие адсорбции реагирующих вефеств
равен

2-': .а.! - Р| - Р?
п2|2|/у, 1 сдп2|а 1/|й 

| 
с20||"[" 1//Бр, 

,

тде |р9 _ поток обмепа реакции перепоса 3аряда.
Адсорбционпый импеда11с в отсутствие реакции пореноса 3а-

РяАа' а такн{е в отсутствие другого адсорбционпого процесса
дается выра)кением

2'':
птР|тобте * ':]п)

сдть1Р $,,,' * зтР)\/Бт| +

-| РтА.
!-------.

!Фп\в (р!9 + цР)

(14.8)

58'

({4.$)

50

Аналогичпо
а пт-, Р7 = -у.!,,,: 

-

""'- ;'Ру^Ф;м)- ,"."'г 6''' | эяР\||Бй '

7/опяР 6"' + "'Р1

(14.{0)

гАе 7то п |ьо - потоки о6мена адсорбционных цроцеосов; п| у1

а, _ аффективныо числа электропов' соответствующи9 двум ад-
с6рбциойпым процессам' прит1ем 0тР : -9дт, л 0ьР : _ 9ь2,

|т' п [, _ электрохимичеокио потонциалы' отвечающио адсорб_

циопным ооотояпиям' при атом

й: Ё' (р, А1, Аа), |':|'(р, А', А"), (\4.\1\

т. е. эти потенциалы являются функциями электродного потен-

циала и обобщепных координат адсорбционных процессов.
Аля вычисления шерекреотяых кишетических коаффициентов

21в, 2ть п 22г воспользуемся линейными уравпениями замедлеп-
ного пороноса 3аряда и замедленной адсорбции' т. о.

у":#(Ай'.-А!',),
у,:#(Ай _ 

^!0,
%: #(АЁ, _ 

^!*).
[1риращения электрохимических потошциалов раописываютоя

следующим образом:

Ай: !''Ар + й', ['А1\]"1д"БА2,

ББ':[''Ар * [',,А1, *|'а"[А',
А!', : Ар, _ в2РА,р : Р! } _ а,РБч,

[р'.: Ар, _ а{[,р: Р7 }_ в1РБ9,

|ъА"+

(\4.\2)

(14.{3)

!до 2! ! 3я _ 3аряднооти
фор'; ё16 !' €21 _ исходные
(14.13) в (14.|2), полу11аем

ионов окисленной и воостановленной
копцентрации этих иовов. ||одставляя

у, : #гаРА9]* пт '; _ лт ж,
,':#г6т' * атР)Ар * й^,А А\_ пт $ + |,,"\А,) 

',, ,(14.14)

у':#[ба' * ауР)Ар { [,а,А А2_ пт } + й,^за'] '



Фтоюда, учитывая

^а1:'#,
^А|: 

_|'/!о,
паР _ - 0А,,

11 : п1Р|/ 1,

'Р б'' { аъР)с', |[|-м
} ; РаА,_ __,

[оптР (Ру' { зъР)^Ф:22212+
-ят

€опоставляя (14.16) л (|4.6), находим выра}кения ддя недпа-
гональных имподапсных коаффициентов:

([4.15\

(\4.1,7)

_пт

о РъА,/'2!: 
р'ты,д,

}1в соотнолпоний Фнзатера (74.7)' учитывая одинаковую час-
тот]{ую 3ависимость перекрестных коэффициептов, шолучаем

й- + а1Р - п1Р, й* + 32Р : 7'!,'й:а, 
1,ьд'----_--_-.

п:,!г (р'* * зтР| ''1 (|]а* * аъР|-

Б силу (14.17) третье соотно|пение Фнвагера приводится к виду

Б'д":1,"д"
€имптетринность перекрестных импедансных коэффициентов

поаволяет найти схему 3амещения коротко3амкнутого 1пестипо_
дюсдика' составлопЁу}о и3 ]пести импеда}{сов и имоющую три пе-

2'':

2'":
'Р ба' * аьР)6', {-/б"'

ш.

3ависимь1х коптур1|ых тока. такая цепь мо?жет бьтть построоца в
видо мостовой |ймы, показанной на рио. 19. $аэкдый из тпестш

двухполюспиков'включеЁцыхвсхему3амещепия'характери3ует-
ся пекоторым импедансом. Бид этих импеданоов 3авиоит от вь1-

бора отдельцых контуров. 1аким образом мо}к|!о построить пе-
сколько схем замещения' содеря{ащих по |цость независимых

д"у",'''**йков. 6имметричвая охема чодучается' если выбрать
токи так' как это изобраэкешо ца рио. 19' 1ок Ё1 проходит торез

|7

Рис. 19. €хема замеще-
пия к0ротко3амквутого
|11€стипопюопика

двухполюсники 8', 8ц л 8', ток ,2 _ чере3_ дв_ухпо-люспики
8', *,, {,. и ток ,г _-чере3 двухполюопики х1' 1', 8ь ' ){в|

!{кому вы6ору контурных токов отвочает оиотема уравнений
[[ирхгофа:

8р: *т(/1{ /г) * {']г * [ь(], * /г) * 8,(|р + /1+ ,э) :
= (8,' * Ё,, * .{,ь * -!,о)]р*({' * .хо)/' * (.х, * |в) |',

(!4.10)
81: (1*1* [.)/г * ({: * 8,' * 8,')], * 1('|',
82: (1^6* {,') |п * 1(в|т * ([, * ](о * 1) |''

6опоставленце (74.\9) с системой уравнений (14.6) повволяет
пайти следующио овя3и ме'кду кинетическими коаффициептами и
пмпедансами двухполюоников:

2уу :.&,1 * {з * {, * {.,
2тт: {,, * {' * {,о, 7уь: х2 + х6* {,о,

2'" : Рву : \1* )(в, 2', : 2уь : '},6 * },в, (14'20)

2тъ: 2ът : *в.

$[сно, что продотавление схемы вамощепия короткозамкнутого
|пестиполюсника в виде цеци' составленпой ив двухполюсциков'
возмо)|{цо ли1пь в силу симметрии перекрестнь|х импедансных коэф_

фициоптов. из (14.20) находим'

|у : 1рт _ 2тъ, 8^: 2тт _ 2.рт,

8, : 2а, * 2уъ, 8ь : 2уп * 2'', {''4'2+')

8з: 2рп - 2ру _ 2уэ * 2лэ, 7о : 2тэ.

|2

в*



(хема рио. 19 с учетом уравпепий (\4.2\) допускает переход к
ра3личным предельным олучаям. |1усть, папример' сопротивление
реакции переноса 3аряда 6ескоцечно велико. 9то озшачает' что

роакция пере}{оса 3аряда 3апрещепа и на электроде идет только
одновремеппая адсорбция двух поверхностпо*активных вощеотв.
Б этом случае связь через двухполюсник -!,, разрывается' импе-
данс пооледовательно соеди]тенных двухполюсников )\ * |,
равон 21 - 29, а импода!{с двухполюоников 12 * )(ь равен
2', _ 1'', 3 итоге приходим к охеме' полностью совпадающей о

рй-::*19-з*:*ур 9ц999щц"оРр9цч*ч, адсор бции" {"у" . 
в€ществ.

Рпо. 20. €хома аамещевия
в отоутствво адсорбцил
воссташовлешвой формы

Рпо, 2!., 3квивадоптпая
цешь поромевпого тока
для але1трохпмической
реакцпп шерецоса варя-
!а, ослоакпевпой адсорЁ
цпей реагпр1поп(их Бе-
щеотв

2шаа 2шп

[1устъ теперь 6есковечно велики сопротивления адсорбции
Ёт:. и Р', о6еих адсорбционных стадий. 9то зпачит' что схема
рио. 19 раврывается в местах' где цаходятся имподапсы .8,, л 8'.
}1мпедано пооледовательного соединония двухполюсников {,' *
таем фарадеевский импеданс перепоса варяда' не осло}кнеппый
адсорбцией.

Ёаконец, если отсутотвует адсорбция тодько одного из реа-
гирующих вещеотв' например восстановлеппой формы (&аа : ф),
то схема замещепия ра3рывается в одном меоте' в дапном случае
в меоте включения импеданса 82т ! л|лобретаот вид' покаванный
па рис. 20.

}1спользуя схому рио. 19 л' выра}т(епия (14.8) _ (14.1о)'
(14.15) п (14.21), мо'кпо построить эквивалентную цопь шоремец-
ного тока для реакщии цереноса заряда' осло'кнопную адсорб-
цией роагиру]ощих вощоств. Фпа показапа Ёа рпо.2|,

? -2.гг АР1

в2 63

||араметры атой цепи опредоляются следук)щими соотно1пф
пиями:

(/1,4.22)

(\4.23)

(!,4.24)

Ёгг:й, Р,':й, Р'':й.

€1: п2'Р2|;\,, €'': п2Р'[,'\,, €'ъ: птпяР'|''1,'

2-|цр,: \-кл 
_ л, 2'\цр':}с* _ л'

\[т,: пт ' \|'':д:.
пптР2сто |/ 2Р:' пп2Р2с2о у 2о2

2уурр :}1 - л, 2'утт:\с+ - ;>, 2ууая:|'к+_ л,

||рт:#(*Б'#)'
|Р,, : Ф#т-Б, |{,, : йтт,,
2*"" :#0_ 

', 
2ут,'т':\с'_ л, 2й,:\к* - л,

(\4.26)

|| 
"п 

: || р п _ || рт _ \| у','й', : }| тт_ || у', || , : 0 ,ъ- || ръ.

0ффективнь1е числа электропов' отвечающие отделъным ад-
сорбционпым шроцессам' могут бьтть. вычислены по формулам

(/1.4.25)

(\4.21)\$,,пт: пфэ 1|яя22: - 1тт_,
уу Р2я

|!оатому, если из экспериментальных дан!{ых удается опредолить
параметры' входящие в кишотическио коаффициепты многополюс-
пика' то все характеристики двойного слоя' а такж{е потоки обме-
на паходятся достаточпо просто.

15. Реакция ра3ряда-иопи3ации водорода

Б последние годы Фрумкиным и сотр. [36] была ра3вита термо-
динамическая теория платино-водородного электрода. Были пос-
тавлены мцогочислец1{ые экспериме}{ты по иаучению термоди11ами-
ческих свойств обратимого водород|1ого электрода и проведеца
обработка полученных результатов в соответствии с новыми тео-

ротическими представлениями {30_35]. Р итоге этих иссдедова-



пий вакоплов аноперимептальпшй материал' доотаточпый для
опредоления ряда параметров импеданоа платицового алектрода'
и возникает во3мо,кность сопоставить 3начония одних и тех )т(о

парам0тров, вайдешных оовер|пен1!о равличными методами.
Б этом смысле представляется интереоным на базе раавитого

вы1ше метода проанали3ировать имцоданс обратимого водородяого
электрода. }1шке мы рассмотрим две схомы электродного цро-
цосса' раздичающиеся тем' что одпа из стадий суммарной реак-
ции являетоя лп6о стадией алектрохимической деоорбции водоро_
да, либо стАдией аамедленпой рекомбинации.

'а. 3лектрохпшцчеокая деоор6цпя

3локтродвый процесс, отвочающий алектрохимииеской реак-
ц!и

2н*+2е3Ё3, (15.1)

Ёклютает две адсор6ционпь1е отадии и мо}кот быть представлен
схемой, покаванпой па рис. 22.!1ндеко 1 будет относпгься к иоцам
водорода' ивдекс 2 _ к молекулярпому водороду. .]]иптя $т4

рпо. 22 отвечает первой адсорбциопвой стадии' когда ион водорода

Рпо. 22. |рафитеская схеьла
адектрохимичеокои 1)еакции
разряда-иоци3ации водорода
при п&дпчиц стадпи алектро-
хицпчоокой десорбцшп

о2

ив оостоядп'я э6ллвп элоктродпой поворхпости (в') шероходит в
адсор6ированвое состояцие а. \инпя а$2 отвечает процоссу элек-
трохимической десорбции' когда адсорбированпый водород реа-
гируот с иоцом водорода прп одповромеппом пореноое ааряда и
пер@ходпт в видо молокулы водорода в соотояние вблиап поверх-
пости электрода в'. Реакция ме}[{ду и0ном и атомом водорода от_
мечается допол1{итель:той линией, соодипяющей точку в1 с липиой
ав'. !иппя 82?'д соотвотствует 11роцессу отвода молекулярцого водо-
рода от алектрода в глубь раотвора ва счет молекулярной диффу-
зии. 1ранспортные затрудпения по иону водорода отсутствуют.

|!римем, тто фарадеовокий ток электрода свя3а}{ толь1{о с
потоком образования молекул водорода так' что

1р : _2Р|а. (15.2)

1]оложсительное направле!|ио для потоков соответствует уходу
водорода ив адсорбирова1!ного соотояния. |]олный элоктритеокий

ш

ток в этом случае равеп

1:_2Ру'+#, (15.3)

где 9 _ эффективный заряд элоктрода' зависящий от его потен-
циала и количества водорода' находящогося в адсорбирован-
ном состоянии А:

1: ч(9' А). (15.4)

}быль адсорбированного водорода. одно3начно опредоляотся пото-
капти 7' и |/':

_#:|т-Р\/р. (15.5)

[ утетом (15.4) п (15.5) находим' что полный электрический ток
содор'*{ит три соотавляющие

[:1с*|т*1ь, (15.6)
где

. /]о!с : 4'# ' [т: _ 0д|т, 1а: _ (2Р + цА)у2. (15.7)

Бведем эффективное число алектронов 7о1' отвечающее стадии
равряда иона водорода' полагая

' птР:_4д'
?огда выра}к0ния для токов отдельных стадий примут вид

\:п1Р|у 0я: _(2_п1)Р|у

(15.8)

(15.9/

(15.11)

9тобы пол)п{ить кинетические коэффициенты' воспользуемся
лицейными уравнениями 3амедленной адсорбции. Б рассматривае-
мом случае их будет два:

у':#(['(р, а) _ й-), у":#(['(р, а) * й, _ !,,), (15.10)

гАе 7до уг|эо _ потоки обмена; $ _ электрохимический потенциал
адсорбиров анного водорода; Б'" _ электрохимический потенциал
иона водорода вблизи поверхности электрода| Рав _ химический
поте|{циал молекулярцого водорода вблизи поверхности алектро-
да. .1|инейныо приращения электрохимических потенциалов рав-
ны

д! : йдр +[,'ьа, 
^й, 

. _ 
".*, Ай, : ', * ,

так что

у,:#:(й + д)^р* ['ьл1,

у,:#[сй - л)^р * |'ьа_ *'*1, (5'12)

3 Б. м. |рафов, в. А. унш]е 65



гдо с20 _ исходная копцептрация молекулярпого водорода в

раствор0.
,(ля вывисления лмпедаяоа 21, соотвотствующего стадии

рааряда' положим пото|! 72 !авным нулю. '1'огда.

БА: _+г||о

и' следовательно'

(15.13)

_ат Рд
([*_л1 (2- пт\ Руы |.6'_ Р)\2_ пъ\ ?

пт

-

о.6* _ лш| пт) | |гттр2'

Б общем случао' согласно (15.5)' комплекопая амплитуда гар-
моническпх колебапий кодичоства адоорбировапного водорода

равна [,А : _ (у' + у,)/]о' а комплексная амплитуда колоба-
пий объемной ковцентрации вблиаи поворхпости электрода по-

пре}к1тему равна ьс:у"'|{1т" [!оэтому в общепл слу{ае
(15.12) дает

у,:#[с,- * д)^ф _* 
'']

2аа:

(15.16)

(15.17)

тде 21 п 2,, олредодяются урав1{опиямп $5 !$ и (15.16). (оглас_
но (п5.17), !ере1рестные кппетпческие коэффициенты имеют одву

66
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п ту }ке чаототпую 3ависимость. ||оэтому иа соотпо1цения Фпаа-
тера 29: 2'т вь1текает равепство

_ (й* + Р\ (2 - п)з": ([' - л1 а',
от|(уда

!-+л:0|Р, [-_л:_(2- пт)Р. (15.{в)

[ уветом (15.17) эквивалептная цепъ переме}|ного тока полу-
чается и3веотным способом и име0т вид' пока3анный на рис. 23.

Рцо. 23. 0квивалеп'гпая цепь
цер€меппого тока цля реакцпи
равряда _- шо1!изаци|! водорода

7нза

_ (вязь пара]!1етров эквивале1{тшой охемьт и кцветичеоких коаф-
фпцшовтов даетоя следующими соотно|пениями:

2тт': Ртт + #1 2эъ: Ряъ + #* 2ууэь,

\[|у: _ 1Б',

причем

\ {,1
с'' (т' 1 ётя'

\\\ _]__с', (яп ' (тэ' '

рп?|.22 - у''(2- .Ф Р '

ё22: (2 _ пт)' Р'т';,

(15.1э)

(15.20)

({5.21)

([5.22)

нтР:т:

€,,:
€та:
||ъа:

|топ2'?" '

"?Р\_,_''
пт(2_ п') Р/},

ат
су,'|/1БР _ п1\я !э '

1туп:{й, _ 
'. 

(15.23)

б. 3амедлеппая рокомбишацпя

|рафивеская схома электродного процесса при рекомбипацио}{-
}!ом :!1еханиамо пока3ана па рпс, 24. [1ервая адсорбционпая стадия
в этом олучао остаотся ноиамовпой (лшпия в1с). 'Бторая стадия
4$! частично изобра:кепа двойпой липией, чтобы показать, что в
ходе атой стадии две адсорбироваппыо частицы цереходят в
соотояние вблизи поверхпости алектрода в виде одпой чаотицш.
Фбозцачим терез 7, цоток' отвеваю{ий этой стадпй, и оохра||им



определение фарадеевокого тока (15.2). 1огда уравнения (15.7)
и (15.8) и лтервое и3 уравно1{ий (15.9) остаются справедливыми и
для рассматривае}!ого случая. Бплеото уравпе}1ия (15.5) теперь на-
пи||1ем

_#:у\+2у2, (15.24')

поскольку в одном элементарном акте стадии рекомбинации участ-
вуют два адсорбированнь1х атома водорода. |[оэтому вместо вто_

а

Ртцо' 24' |рафитеская схема
- реакции ра3ряда_ио|]и3ацииё2 водорода в олучае рекомбина-

циовпого меха11изма

()2

рого уравпения (15.9) для рекомбинациопного механи3ма пол)д1им

[а: -2(Р + чд)|ъ: -2(7 - п') Р|'. (15.25)

Бьтрагкение (15.|4) для и1\!педанса стадии ра3ряда сохранится.
9то касается импеда!{са стадии рекомбинации' то для его выво-
да иополь3уем линейное уравнение замедленной адсорбции, кото-
рое в данном случае будет иметь вид

у":#|2['(р, /) _ р*]. (15.26)

[:1звестньтй уж{е теперь шуть вычислений приводит к ре3ультату

-Ра !-]-

йсс - п] Р/о

Ра1 'ат: -:_1-
!Фп7! рФ

, -Р7' 4саоРо(1 - '') 
Р |/ [о|а

(\5.21)

Расоматривая теперь уравнение (15.24) совмеотно с первым
и3 урав1{ений (15.10)' приходим к следующи1!1 выра}кениям для
перекрестных кицетических коэффициентов:

-Рд (15.28)

(15.20)

(15.30)

,Ф([*+л)(1-п:)л
(оотнолпение Фпвагера (2'': 7'') в этом случао дает

_ 6- + л)(1 _ п') Р :6*п'Р

й+' =1тР, |':(_п')Р.
68 69

3квивалент|1ая цепь переменного тока для мехашизма ва1!'ед-
ленной рекомбинации формальпо будет сов|]адать с эквивалент-
ной цепью в случае меха}!изма электрохимической десорбции.
|[ри этом останутся с|1рав0дливыми вь]ра'кения (15.19), (15.21),
по вместо уравнеший (15.21) - (15.23) будем иметь

8'.: ат
\/т6п2'!я '

€та: 0т(1 - '') 
р'т.},
({5.31)

1аким образом, только по частотной зависимости импедапса
водородного электрода новозмо'кно ра3личить меха1{изм алектро-
химической реакции и ска3ать' чере3 какую стадию _ электро-
химической десорбции или рекомбинации _ протекает реакция
разряда _ ионизации водорода. Ёо с привлече}[ием дополнитель-
1{ых данных по гиббсовским адсорбциям реагирующих в0ществ
этот вопрос мо}кет быть ре:пен однозЁачно. {ело в том' тто функ-
щиональная 3ависимость электрохимического потенциала адсор-
бировавшого водорода от потенциала электрода и количества
адсорбированного водорода не зависит от характера второй ад-
сорбционной отадии. |[ри этом такие параметры' определяющио
импеданс электрода и его кинетические коэффициенты' 1{ак й'1 -эффективное число электронов стад|'|1 ра3ряда' а такжсе [; _
производная от электрохимического шшотенциала по адсорбирован-
ному количеству' могут быть рассиитаны непосредствепно из термо-
динамических даннь1х по гиббсовским адсорбциям реагирующих
воществ. Расчет проводится по формулам (12.16) п (12.17).

16. Реакция электроосшкдения мета]ш|а
с учаотием ионов металла разной ва]1евт!|ости

|1рактитеский интерео представляет ситуация' при которой
металл находится в равновесии с соответствон|{ыми ионами раз-
цой валентности. |{роаналивируем импеданс такой системы' счи-
тая' что в электролите присутствуют ионы металла двух сортов:
с больтпей валентностью 3| у! с меньшей валентность1о 32. Фтноси-
тельно самого процесса электрооса}кдения будем предполагать'
что он идет через одно и то }!{е проме}куточное состояние шезави-
симо от валептности иона п|еталла. |рафитеская схема такого про.-
цесса приведенана рттс. 25' |инияа'г'(а'з') отвочает подводу иа
объема раствора к поверхности электрода шосредством молекуляр-
ной диффузии ионов с валентноотъ|о 3\(з'). |илля $1@ отвечает
адоорбционной стадии шерехода иона бол1шей валент!{ости и3
соотоя}|ия вбливи поверхнооти эдектрода в адсорбированцое оос-



тояние а. .11иния 52а отвечает адсорбционцой стадии перехода
иона ме}ть|шей валентлтости из состоя}1ия в6лпзп поверхности элек-
трода в то }ке самое адоорбирован}{оо состояние а. Ёаконец,
][пни'я. 7пс' отвочает третьей адсорбциопной стадии _ перехода
атома металла из п{еталдического состояния то в адсорбирова}'-
я'ое а.

3апи:пем полпый электричеокий ток в видо

1 : зтР|т \ п2Р|2 + ц+9 ,

гдо % п |ъ - 11отоки ионов выспдей и низп:ей валептности у1в

адсорбированного состояния в состояние вбливи поверхности

п

Ртцо. 25' | рафивеская схеп:а
шроцесоа алектрооса}кдевия ме-

52 тйлла о учаотием повов раэпой
вале1{твости

02

электрода; 9 - эффективнллй 3аряд электрода' являющийся фуп-
кцией потенциала и количества вещества в адсорбированцом соо-
тояни'и

ц:ц(ч,А)' (16.2)

}быль ве|цеотв из адсорбированного состояния оцределяется
суммой всех'трех потоков адсорбционных стадий

_#:у|+у2+у3, ({6.3)

где /' - поток атомов металла и3
}{ия.

}читывая (16.2) и (16.3), находим'
ток содер).{ит четыре составляющио

1: ]с + ь + |2+ 
'а,

.ёо|с:4'*, |1: (в1Р - 9д)|т,

|2: (а2Р _ 1д)|а, 1а: _ чд| з:

({6.1)

адсорбированпого соотоя-

что полныи алектриче0кии

(16.4)

(16.5)

где

?0

€оотавляющая 16 * это чисто емкостный ток. (оставляющие |',
!" п !, _ токи первой, второй и третьей адсорбциопных отадйй
соотвотственно. Бведем' как и ра}{ь||1е' для ка}кдой стадии эф-
фективные числа пероносимых электронов. |1усть

3тР _ 9д : 0тР, 2ьР _ 9д: 0ъР, 0я: 2зР, (16.6)

Б результате полный ток аапи1пется в виде

2: с,* | п1Р|/1! п2Р|/2_ п'Р\/',

гдо €д_ {!ч _ омкость двойного элоктрического слоя в рас-
оматриваемых условиях. (огласно (16.7) }|!{огополюсник' экви-
валентпый расоматрцваемой электрохимической системе' являет-
ся вооьмиполюсдиком, который, однако' распадается на парал-
лельно соединенные емкость двойного алектрического слоя 4'
и 1пеотиполюсник. $илтетичеокие коэффициенты 1шестиполюсника
находятся в соответствии спроцедурой' которая вытше у;ке была
приме}{е}1а неоколько раз. ||оэтому вь|пи!пем ре3ультат сра3у'
опуская пром0)куточные выкладки. }1сход]1ые уравнения - линей-
цыо уравнения 3амедленной адсорбции

у':#|^[- Ай,], у':#|АЁ_ А[',], |в: (16.8)

гдо А! _ отклонение от равновес1{ого 3начения адектрохимиче--
ского вещества в адсорбированпом оостоянии; Ай" и А!', _ от-
клонепия от. рав}1овес}1ого вначения электрохип1ических ]1отенциа-
лов ионов валентноот'| 1\у1 32' находящпхоя в6ллзи поверхнооти
электрода.

3локтрохимический потенциал адсорбированного состояния
является функцией электродного потенциала !! количества ве_
щества' находящегося в адсорбированном состоянии

\/з',-
-Р[ ^Р,

(16.7)

({6.$)

({6.10)

[: йр, /).
|!оэтому для линейного приращения мо}кно написать

д[: йдр *Б'^А.
|!риращени" Ай, " АЁ'" п{огут быть представлеяы в видо

А!',: _з][р+ пт*, Ай.: _э2Р/.ч+ ат'#, (16.11)

причем

^;1:#, ББ":#й, (16.12)

где с10 ! ёяо _ исходные концентрацпп, а |, и Рэ 
- 

коэффициеш_
тьт диффузии ио|1ов металла валентпосту! 11\ !1 32 соответствепво.
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3 результате вычиолеций

ат
находи1\|:

Рд2тт:

+

+ ]
!

7:о (Ро { зтР) пт!'

ат
Б'* ат?) птРсто 1[7ББ'

,.(й+ ^Р)+иР

Рд

,'Ф' + а2Р) п2| ' ?1, * уь!}пуРсъо|[7{Ря'

2та: 2ат., 2тз: 2эт, 2аз: 2эу

удовлетворяются при выпол1{ении условий

[,* + "'Р 
: щР1 [,' + в'н : паР1 /': _ п"Р, (1в/,4)

причем ка'кдая пара и3 этих трех равецств вытекает как оледствие
из третьего.

Рпо' 26. 0квивалептвая
цепь переменного тока
для процеоса электро-
оса)1(девия с участием
иовов метадла разной
валецтноотп

?'
' !|/22

' ( утетом копкретного вида кинетических коэффициентов экви_
валептшая рассматриваемой электрохимической системе цеппь перо-
мецното тока мо2кет быть представле}{а в форме, показанной 

_па

р.по. 26. [вязь ме}!{ду пара}|етрами атой ц.," " *",.'й'1"*"'"

п? ат

(16.13)
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коэффициентами дается соотно]пе}{иями:

2тт: Ртт * !*''* 7тц'т, 2'': #,
2'': Р''#* 2тц'", 2аз: - ***,
7зв: Рвз+#й,

1 __1 | | | _ 1 , 7 \ _ \ - 7

т'-о;-тс;' 6-о; | о12' ф='"1€уз,
1 _ | | ! |,_ 1 . 1 . 7 - |

т;- Б{ о;, 4: с;-т Б-т Б -т с''
причем

-\2\3 -- '- 7#'",

Ётт:#,
€тт: п2тРБ-А|'

пт пт
112я: у^'у, Ё', : Б'у'

0'': 'зу'т;, €"": п3Р'Б,-},

({6.15)

(16.16)

(16.{7)

'цп: 
...- ,' = ,0.э.:':-=:!: ,

п'|Р2сто 1/ 2Р: ' п!Р2сэо | 2Ря,

€тъ: птпъР2[:д\, €тз: птпвР2[:}, €уз: пъпзР2|},

€т : 1т2а1вр'з'б-д', €ь : 2т0а1эР'ц'|1,

€', : п?''?'''$-}, (ъ, : п2пэР'';'6-;,

€ 93 : п1п2п3го а| а;\[:} .

[спользуя экспериментально найденные параметры эле1{трод-
ного имшеданса' мо'кпо провести вычисления ос|{оввых свойотв
двойного слоя и рассчитать потоки обмепа отдельных адсорбцион-
нь|х стадий. 3тот расиет вь1цолняетоя 1{а оонове соотношоний
(16,|7). }1з них, в чаотности' мо)кно получить

01: 2\с#:э__3+2с|3, [,': с;#т,' (16'{9)

Фпределение производных от гиббсовоких адоор6ций прово_
дится сло}кнее. [спользуя соот}1ош!е|{ия (12.19), мо}1{по написать

г -€эз|€' г _('"-€ц11Р:: 
-2 т,2 ' 

|3р1: 
-;;;_ 

,

'1"\'

(16.18)

({6.20)

где |' _ гиб6совская адсорбция ионов в1/1€Ё1ЁФ€т1! 31, отве_
чающая образованию поверхнооти электрода бев подвода алоктри-
чества и!|в}1о и при нулевой гиббсовской адсорбции ио11ов валент-



цости 2з] |в _ гиббсовская адсорбция атомов металла' отвечаю-
щая образованию поверхности электрода в тех }ко уоловиях;
р1 _ химический цотенциал ионов валентпости 21.

- }[штересно отметить' что и3 импеданоных измерений могут
быть найде}тьт прои3вод!{ые от гиббсовоких адоорбций по химиче-
скому потенциалу металла' которые нельзя определить из адсорб-
ционных измерепий, так как на опь1те иаме!{ять химический по-
тенциал чистого металла нель3я. Б частнооти' имеом

(|в.21)

17. 3лектрохи}1шческая реакция'
включак)щая три адсорбционнь]е стадии

!слгт электрохимическая реакция протекает нерез адсорбцию
окисленной и восстановленной фор*, причем окиолеп}!ая и вос-
ота}1овленная формы в адсорбированном ооотоян?:.'т различимы
ме'кду собой, то графинеокая схема электродного процесса при-
нимает вид' пока3анньтй на рис. 27.

{\иния 2181 отвечает подводу окисленной формы из объема раст-
вора к поверх]тости электрода посредотвом молокулярной диффу-

у3

Рмо. 27. |рафитеская схе!{а
электрохимическо|! реакции'

32 вклюнатощет! три стадии ад_
сороциц

02

вути. |иния 81а1 отвечает первой адсорбционной стадии'. когда
вещество в окислен]{ой формо из состоя|{ия вблизи' поверхности
электрода переходит в адсорбирован|{ое соотояЁие (полоэкение а').
]иния ?125'2 отвечает подводу к электроду восста||овлешной фф-
}|ы посредством молекулярной диффузии. .}{иния 82а2 соответст-
вует переходу вещества в воостановленной форме в адсорбирован-
ное соотояние (поло:тсенпе о'). Ёаконец, переход реагирующего
вещества и3 одного адсорбированного состояпия в другое обоз-
наче|т липиой а'а'. ||олож<им условно, нто фарадеевокий ток равеш

[у _ пР|1, (17.1,

тдо у| _ поток вещества окисленной формы ив адсорбирован|1ого
состояпия в состояцие вблизи поверхности алектрода.

7/с
75

Б полном токе
с: 'Рт'у$ (1.2)

аффективный заряд электрода зависит от потенциала' количеотва
вощества' находящегося в первопл адсорбированном ооотояяит' Ау
и количества вещества' находящегося во втором адсорбированном
еоотояяип А':

ч : ц (ч, А', А"). (17.3)

}бьтль вещества в 11ервом адсорбироваппом состоянии опреде-
ляетоя потоками \/1 ш |2, а во втором адсорбированном состоя-
пии * потоками |, л |/":

#: -|т*|", #: -\/'-7', (\7.4)

!де у2 _ поток вещества восста11овленной формьт из адсорбирова}{-
пого соотояния в состояние вблизр1 поверх}{ости электрода1 |в_
поток реагирующего вещества' нацравленный }13 второго адсор-
бированного оостоя}!ия в первое.

|1одстановка (17.3) и (17.4) в (17.2) дает

1 : птР|т * п2Р|2 { п'Р|, + ц'+ , (17.5)

где
01Р : пР _ 4д,, пър : |!д", п3Р : 4д,* {!д,, (17.6)

так что сумма всех трех эффективньтх чисел электронов' отвечаю-
щих отдельным адсорбционным стадиям' как и дол'кно быть, рав-
на полному числу алектронов

4:2!*па*пз. (\7.7)

1]олный электрический ток содер'|{ит четыро составляющие. |{о-
этому эквивалевтным ]\!|1огополюсником слу'!{ит восьмиполюсяик'
который' однако' распадается на параллельно соединенпыо
емкость двойного олоя €': 9ч п 1шеотиполюсник. 9ереа |пести-
полюоник шротекают три адоорбционных тока:

1т: 0тР|т,
1а: _п2Р|/2,

!в: пэР| з.

(17.8)

}{ахоэкдение кинетических коэффициентов |цестиполюспика
осуществляется на основе линейцых уравнений 3амедленной
адсорбции:

|,:#цй_й-); у,:#сй* й:;
|/яэ ,-

1/ у: Ф (Рэ _ Рэ')'
({7.0)



где й п |ь _ алектрохимические потепциалы реагирующего ве-
щества в шервом и втором адсорбционнь|х соотояпиях соответст-
ве}{но; й" и й' _ электрохимическио потенциалы воостановле1{-
пой и окиоленной форпг вбливи поверхности алектрода. .11инейпые
приращения расписываются в видо:

Ай : й-д* * Ё'',ьА_ *1','БА',
А!, - й*дч */"'''ьА'*1.'',ьА',

Ай.- -в{[,9*ат&,
А!',: - а2РА,9 + а? *,

где ?1 \ 3а _ 3аряднооти ионов окиоленвой и восста}{овлевной
фор', а с10 и с20 _ псходные значенпя у\х ко!{центраций, притем

Ас, : _у:--. 
^;,: 

ь .'|/Бт\' _-/ 
|/рр''

}1спользуя ати соотно|пения' мо}кно получить следующие вы-
ра}кепия для кинотических коэффициентов 1!1естицолюсцика:

(17.10)

(17.{1)

(\7.1,2)

7тл':

1212 
-

1222 
-

?221 
-

2ээ:

пт
и', й* | атР) птР

- Ртдя

|. (й* ! з{) пяР

-пт -|яд"
|/'.бу** ааР) пяР |о Ф'* + 72Р) п2Р

о _й', _1'^")
-\3-!о 

|'([д* | ц|) пзР '

+ +

. -лт-.1- 

-

т@'
РяА, |яд"-['д'

/' Ф'' \ зъР) цР ' /о {Бя'| вяР) пзР

7ю (Рае * Р19) аз1

РъА"_ РяА,---.
|о (Рзр { эпР) пзР '

|7 - бяд"_ й',)ъ82: -------=_----=_ .

|о (Рэр _ Рр) пв[

7в

ат

с7 - 
(['., 

-|"^,|_од - -----:-----_/о (Рэ* _'Р'*) 
''тл '

-! Р'], 
-ь' |Фй* !атР)цР |

. вт'
' 

",' @'* | ттР)птР |[ББ'

}нет (17.15) и (17.16) несколько упрощает выра)кония для ки1!е-
тических коэффициентов.

с6

Рис. 23. 3квивалевт-
пая цепь т]еремешного
[ока для процесса'
!{дуп{ого через три а/{-
сорбциопттые отади11

0ти равенства удовлетворяются? если ип{еют место соотно|пения

|'' + "'Р 
: птР1 Б'' + ,'Р - _ пуР; Б'д":['д,. ({7.15)

[з первьтх двух равенств (17.15) следует еще одцо ппоследнее ооот-
но111ение

}1з соотношеций Фттзатера 2'': 2ат, 2тз
вытекают равенства:

Р1д" р\9 + 7|Р п'|_--: -=г--
Ряя' Р2ч* з>Р' птР '

р'' * зт| п3| Р2А"_ Рцу,_:
Р''- Ру, ,', ' РрА'_РтА,

й--й-:пвР'

2зв: Рзз + #*,
2'': -#., 2'': #, 2'": - #,

111,111,'.1.
т;: й _ с;' т;: Б, т б''

\!\\\
с"" €зэ \ €яз €ть ётв'
/!, _\ !1 { _\ _1(л - 6тз 1 с;' €э _ €тя €аз'

_ 2'' и 2зь - 2яв

(17.\4)
Р2'* вяР д"р

----^'Р"' _ Р..' '',

(17.{6)

(\1.\7)

3квивалент|{ая цепь переменпого тока мо}кет бьтть аналогич-
на цепи' полученной в предыдущем параграфе, и пока3ана }!а

рпс. 28. (вязь ме'кду параметрами этой цепи и ки|1отическими
коаффициентами определяется соот|то]ше}1иями

2,,: Ртт +#+#;/т, 2аа: Рап+#+?7Б1/т,

2шаа

(17.13)
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причём

Ётт: пт Раэ:#_*, &'':#,
? т9п2'Ря'

п?рв
€т',: # ,

Р*А,

а птпъР2
'!2 -- -- ,

Рз'А,

п?ръ€'':3- , €вв:
РэА"

ъ!гъ

1''',*Б'',_ 2Ётд"'

({7.{0)

(17.20)

(\7.2\)

РуА'-РтА" РуА"-РтА,

}1з..электрической цепи' пока3анной на рио. 28, как частный
случай получается цепь переменпого тока для процесса адсорб-
ции поверхпостно-актив}того вещества в двух адсорбционпых ота-
диях. |рафинеская схема данцого процесса дана на рис. 29. соот-
ветствующая цепь переменного тока получаотся из цепи рис. 28

Рпо. 29. |рафптеокая схема адсорбционяого процесса о двумя адсорбциоп_
вЁ[ми соо1ояп|{ями

Рис. 30. 1{епь перемеццого тока для адсорбциоапого процеоса с двумя
ад оороци оввымц состоявиямп

ра3мыкапием ое в месте расподо}|{епия сопротивления Ё', (т. е.
Ру)л: оо). Фна цоказапа па рис. 30. Ёмкость 6'* в этоп1 случае
определяется выра'{{евиом

\\\
с" 6зз €тз'-33

(*7.23)

Фстальтпыо алемевты цепи ршс. 30 имеют авачения' даваемые урав_нениями (17.17) _ (|7.22).

|лава вторая
эксцвРимвнтАльнош ошРвдвлшпив
элвктРохимшчпского имшвдА!|сА

18. }}1мпедано алокт|юхп}{пческой ячейкш

8 реальных условиях и3морепия в |1оремепвом токе позволяют
опредедить це электродный импеда|{с' а входшой импеданс элек-
трохимичоской ячейки в целом 2", вклюяалощий импедацсы двух
электродов и сопротивление электролита (2;,, 2':л ц Ё,). 1]о-
скольку элоктрический ток проходит чорез эти элементы ячойки
последователь}{о' входной импеданс равен суммо

2": Р, + 2;" + 2':". (18.1)

9тобьт и3 ре3ультатов измерений полунить имцеданс определон-
}{ого электрода' на 1]рактике исполь3уют два приема., |пбо,,о6а
электрода делают совер]шенно одинаковь!ми' т. е. 2о, : 2",:: 2о'' и тогда

2": Р" *22",,
либо ячейку ко}|струируют таким образом, чтобы величина по-
верхнооти одного из электродов (индикаторного) была существен-
но мень1пе величипы поверх!{ости вт9рого электрода (вспомога-
тельного). |!оскольку электроднь|й импеданс обратно пропорцио-
нален поверхности 3' т. е.

2ьту :7,,8-', (18.3)

!де 7ал _ импода}1с единицы шоворхпости' то' очевидно' в случа0'
еоди 5' < ,5", 2'",> 2',, л, стало быть'

2я: Ро * 2'",({ + $'/$") - Р" * 2'ол' (18.4)

[1ервый и3 описат!ных приемов исцользуется обычцо т1ри и3_

мерепиях с твердыми алектролитами. Бторой * прп 0пр€деле_
яшях электрохимическ0го импедацса в растворах электродитов и в

расплавлепных солях.
||ри конструировани![ алектрохимичоской ячейки ш ош!@[оло-

пии формы и располо}кеция алектродов следует считатъся с воз_
мо)к|!остью воаникновения пара3итнойчастотной зависи}!ости сос-
тавляющих электрохимичеокого им|'еданоа' обусловленной не_

(18.2)
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Р-1вно}1ернь]п1 . -расцределе|{ием то|{а по поверхности электрода
[53, 61, 77-811.9тобь: пояс!1ить это явление' рассмотрипл я1ей-
ку с идеаль}1о цоляри3уемым индикаторны}! электродопт. ,(ля та-
кого электрода 7,", : 1/1о6, и поэтому

2": Ро _ !|о€,, (18.5)

так что сопротивление алектролита дол)кно совпадать с входным
сопротивлением ячейки Р., а емкость двойного слоя _ с входной
емкостью €", еоли ип{педанс ячейки представить последовательной
&", 6.-схеплой [см. уравнение (1.24)|. |[оскольку Р"и €,частотно-
т1е3ависимьт' не дол)кны ме|1яться с частотой и и3меряемые пара-
},|етры.&* и 4.. Фднако это требование мон{ет быть вьтйолнено ли1пь
при соблюдении одного ва'кного условия.

Разобьем поверхность индикаторного электрода на /а участков.(аэкдому из них мо)кно приписать определенную емкость двой-
ного слоя_и определенное сопротивление электролита' т. е. €';:: €у', и &в' : Р,2. $'сно, что алектрические свойства электрода
отвечают.параллельному соединен:*1ю п последовательнь1х ( 

';, 
Р 

"1-цепочек (рло, 31' а), |{роводимость электрода моя{ет бь:ть вьт_
чиолена как суммарная проводимость ,? выделевнь|х участков.

ь---+!у-!
|.
! п', 0,сп !ц-- -1{ь--.!

о

Рис.31. 1{епь шере!'енпо1'о тока
систомы

для |!@одвородной электрохимитес:сой

о
!'р1

!гс'" учаотки настолько маль|' что в пределах ка?кдого участка€"; л Р4 мо)цно считать постоян|{ыми. }1мпедано |-го /"астка,очевидно' равон 2в : Р'с - ]/о€';. ?от }1{е' импеданс мо;тсшо
подуч_ить' соединяя т]араллель,{о емкость €ра ш сопротивление
Р,1 14з условпя

2а: Р,а- 1|о€,а: |п;: * 1о{ра]-|

80

у' Р,;
г-{- ]д -{|-
-'{Ё-

/|па
]-1_н-1{ь-
',{н-]00п

0

после ра3доления вещественных и п{шимь1х слагаемь1х получаем

Рра: (1 - Р) Р,;,

(,т: 9? (1 + Р?)-'/,;'

$; 
: (о6.;,Р* ;)-| : 0€р;Рр;,

(18.7)

где коэффициент $;, отеви[но' представляет собой танге|то угла
сдвига фз |-го ийпеданса. |[роводимость цепи' составленной
и3 паралелльного соединения /} паралельных €'2, Рр;_{епо9ек,
мо'ке; быть найдена простым суммированием активпых (1!!':|
и емкостных-(о4р;) про;одимостей отдельных учаотков (рис. 3!, б)
т. е.

пБ! * |о

Бсли Р'; л €'; для всех участков одинаковы' то получаем

Р, :

€р:

6 другой стороны'

$: о€,Р,

(1 * Р?),?* '

- п€р;: р? (1 + 91)-'п€,'.

п€,;(| {

(18.8)

(18.$)

о: Р{. (18.10)

(18.11)

(18.12)

9:':&''п

п

2€,*
|

т,.-\| -/)
1

2€,'
|

)",+:*,:

о2р::-
{+р;

}1сшользуя (19.7)' мо)кно нацисать вь1раж{ения для полной по-
следовательной омкости

с,: $ €р: 1€,а

и полного последовательного сопротивления

^Р" 
: (1 * Р')-'?, : Р'2|п.

Ф6а эти параметра не 3ависят от частоты. Фднако в общем случае'
когда с'' й п.'' 11е постоянны' т. е. 3ависят от }1омера утастка /,

составляющие импеданоа 6. и .Р, оказываются чаототно-3ависи_
мыми.

Фактически ло}кная частотная дис11ерсия соотавляющих импе-

данса электрода мо}кет бьтть связана либо с химичеокой неодно-

родностью пповерхностп, лл6о с ра3личием длины пути тока до ра3_
ных учаотков электрода' приводящих к различию сошротивлений
электролита.

Фактически равноп[ерное распределение тока мо}кно получить
ди|шь для полностью сим1\{етричных систем алектродов' показан-(18.6)
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|а0ллттор

|/аоллпор
Рпо. 32' €имметрияные п&ры
9лектродов' дающие практичес-
ки равпоморвое распре,(едев!{е
тока
с _ тштоскопараллельные алектроды;
б _ коаксиальяые цилиндричеокие
электроды; 8 _ ковцентрические
сферические электроды

!эопппор
0

0
пых на рп'о. 32[61]. 3то система двух одинаковь|х плоскопараллель-
пь1х алектродов' при условии' что алектролит ме)1{ду ними огра-
пичеп и3олирующими плоокопараллельными ил1л цилиндриче-
скими стенкамп (рис. 32, о). ,(алее _ это сиотема коаксиальных
цилиндрическпх электродов' так}ке ограниченных со стороны
торцов и3оляторами (рис. 32, б). 14 наконец' это система концен-
трических сферинеских электродов (рис. 32, в). Бсе другие типы

Рпс. 33. Распределепцо ливпй то|{а па шоверхшооти цлоского 0лектрода' когда
его края во ограпичецш иэолятором

Рпо. 34' 1{овотрукции капельпого ртутцого адектрода
с _ торец капилляра акранируот алектрод' нару|пая сферичесную с]{мметрию; б _ иска_
,'(ающее дейотвие капилляра сведево к миниму|{у.

алоктродов' и в чаотпости индикаторный электрод в форме диска'
це обеспечивают равпомерпого рас1]ределепия ]тпний_т6ка по по-
верхности' п измерепия импедапса с такими алектродами пеив-
ое'кно приводят к сло}}{|тоЁ дисцерсии' обычно продвляющейсд
цРи повы|шенных частотах [61' 82]'

щ
6

ш
а

в?
83

[',пнр 8',оп

Рис. 35. .{исперсия ак1'1вт{ого сопротивлепияпем1(остпкапельвого ртутпого
электрода [81:] в 0,1 ]1 ко], 20'с
Ё3, €5 * диа}|етр торца капилляра 1 а!'', диаметр наппи 0,76 .мль; Р', св - диаметр
торц* |{апи.]]ляра 0,2 мм, диаметр ка[!л}1 0,94 л'{. вопомогательнь1й алектрод _ цп;1пнд_
рическая сет|{а диаметром 2,5 л+м

Фднако и приме}1ение симметричных систем электродов це
всогда обесцечивает отсутствие ло)кной дисперсии. ?ак, если в
ячейко с плоскопараллельными элоктродами края электродов не
огравичить и3оляторами' у этих краев равномерность распределе-
1!ия тока по поверх}]ости нару|цается (рис. 33) и урав:тения (18.{1)
и (\8.!2) не выполняются. 9то водет к появлению ло?кной чаотот-
пой 3ависимооти емкооти и сопротивдения.

[1ри исполь3овании в качестве индикаторного эдектрода сфе-

ритеокой ртутной капли' неоднократно ттаблюдалась диспорсия
вмкости и сопротивленпя да)1(е в тех случаях' когда электролит
не содерж{ал электрохимичеоки- или поверхностно-активных час-
тиц [83_85]. }{ак правило' этот аффект наблюдается в тех слу-
чаях' когда торец стеклянного капилляра' на котором висит
капля' по ра3мерам превь1|пает каплк) (рпо. 34). 3 частности, ,(ела-
хеем и сотр. [84! были проведе}1ы измерения импеда1тса ртутно-
капельного электрода в растворах 0,| ]\[ !(61. ||ри ди&метре капли
ртути 0,75_0,95 м,]'0 лот7олъзовали капилляры с диаметром торца
от 0,2 до 5 мм. Результаты атих и3мерений покаваны ца рио. 35
и иллюстрируют влиявие экранирова}{ия части поверхности кап-
ли отеклянным капилляром на ло)кную дисперсию сопротивлопия
и емкооти в диапа3оне чаотот от 500 ?ц до 20-нац.,{,исперсия,
вызванная экранированием' становитоя ваметнои при увеличеЁии
частоты. [ увелитением проводимости электролита начало 3а-
}1етной частотной завиоимооти смещается к болеё выооким чаото-
там. Б частнооти' ,{елахей и сотр. [34] цаплли' что при замене о11 п|
раствоРа (€_! на хоро!цо проводящий раствор 1 }1 \а61Ф'. *
+ 0,002 л,| нс1о4 частотная 3ависи]у1ость и3меренных емкос1и

!Б



и сотротивле111тя ртут}!ой капли пполноотью исчезает в диапа3опе
до 20 ноц.

||ри работе с цилиндрическими электродами притиной лоэкной
дисперсии }|о}к€т быть коттцентрация тока на и3олированном тор-
це цили}{дра. [збеясать этого эффекта мо}т(но ли1шь применяя и3о-
ляцик) торцов' как это пока3ано на рис. 32, 6. Рсли изоляция
одного и3 торцов индикаторного цилиндрического электрода по_
тему-либо 3атруднительна' то концентрйцию линий ток! моэ*сно
существен}|о сни3ить' применяя цили|{др с плавпо закруглеп-
ным (обработапным. на сферу) концом. }{ро'" того' следует стре-
миться к тому' чтобы отно][ение длины цилиндра к его диаметру
бьтло возможсно б6льтцим.

.. 9астным случаем экранирова11ия является так называемый
ффек' 3атекания электролита, чодробно проанали3ированный
.}1ейкис, (евастьяновым и }(ноцем [86|. 9тот эф6ект набйдался в
частности' 1!а ртут1{ом капельном электроде [30]. Раствор эдектро-
лита запол3ает ме}кду стенками стеклянного капилляра и стол-
биком ртути' плохо смативающей стекло. ФбразуетЁя сильно
акрацированная граница электрод_электролит' дающая вклад
в ре3ультатыи3мерений. 3ффект затекания проявляетоя при пиз-
ких частотах и вь]ра}кается в аномальном увеличении и3меренных
емкости 4" и сопротивле}{ия .Р* при умень1|{еци" ,ас'''*. д,"борьбьт с затеканием бьтло предйойено силиконивировать капил-
лярь]' делая их не смачивающ'|ми.ся водой [37] и делать их внут-
ренний канал конической формы [88!. 0ффек' за'еканиявозмо)кен
и при работе с твердыми электродами' например' и3-3а низкого
качества спая металла со стеклом.

}1аконец, ло)кпая дисперсия параметров алектродного импе-
данса ]\|о'кет быть связана с неоднородность:о поверхноот'т пндл-
катор1!ого электрода _ геометрической и химической. Б первом
случае' т' е' для |шероховатых 

'1]!и 
пористых поверхностей,-дпо-

персия обусловлена йсе тем }ке ра3личиеп{ длин путей тока до раз-ных участков электрода. Ёа роль ]пероховатости в появлет!ии' дио-персии впервые ука3али Борисова и 9рлшлер [79], которые уста-новили' что пр'и оплавлении цоверхности твердых металлических
электродов (Рь' т1; (0) наблюдаемая частотная 3ависимость ем-
кости и сопротивления силь1{о сни}кается. Аналогичные явления
затем отмечались рядом исследователей [89_91]. |!рименяя хими-
}.:"хР' и электрохимическую полировку поверхности металла
|;1ё' !о| и оплавление в восстановительной атмосфере [94, 95],в последние годы в работах советских исследователей удавалосьшшолучать. -твердь1е электродь1 с низ}(им коэффициентом 1перохо-
ватости (10_15 о/6). !иоперсия емкости и сопротивления таких
электродов при измерениях в индиффере}1тном электролите сос-тавляет ли1шь несколько процентов при 10-кратном увеличениичастотьт.

!ругая причина дисперсии' отмеченная
ду|тся к наличию неоднор9дных включетлий

Феттером [81|, сво-
ца поверхности алек-
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трода. Б этом случае дисперсия о6условлена измене}1ием емкости

двойного слоя или других т1араметров электродного и}1шеда}{са

при переходе от одпого участка поверхпости к другому' [опо, тто
эйот аффект отановится заметнь1м ли|пь в том случае' если геомет_

рические ра3меры включений доотаточно велики'

19. 1![остьт для и3мерения
алектрохимического импенданса

Ёаиболее совер|пенный метод и3мерения импеданса основан ша

сравнении иоолодуемой ячейкп со стандартной мерой о помощьто

урав}{ове||1енного моста. 6хема такого мос!а цриведе}{а на рис' 36'

бс"'"у ео соотавляет вамкнутый контур аБс1а с четырьмя импе_

да"оай" 21, 22, 2$, 24, на3ьтваемып!и плечами п1оста' $ вертпинам

0

а
Рис. 36' ||ринци:тттальная схе-
ма четырехплечего моота пере'
менного тока

контура 0' с подключается источник питания - генератор оину-
соидальнь1х сигналов [, а к вер1шинам ь, а - ука3атель равнове-
сия моста }. Бетви а' с у! 6,.0 называются диагоналями моста.

Фбозначим ток в плече 2, - 7", а токи в диагоналях указателя
и генератора .[" и .[". Б оо]''етствии с 3аконами }(ирхгофа мо}к11о

написать три уравнения:
(2, * 2' + 7,.) !" _ (2, * 7) |, _ 141у : Ё,

_2'1" * (2т * 2') 1'_ 2у|у : 0,

_2,|, * (2"* 2,) ]'* (2'* 7** 2у) !у:0,
({0.1)

где Ё - комплексная амцлитуда э. д. с'' со3даваемой генерато-

ром |. 3ти уравнения содер}кат. ^1Ри 
неи3вестных: 17, !2 |1 1у'

Р.-.''е с"сй6*', как и3вестно [96], мо}кет быть зацттсано с по-

мощью определителей третьего п0рядка' Б частности' для неи3'
в"с'"'"' -Ё, р.-""". ра1но дроби, в которой 3нам-енатель цред-

ставляет 
".]о'а 

ошределитель' составленный из коэффицентов цри
то.ках 7", !', /", а_т"с,'тель _ аналогичцый определитель' в ко-

,\ъ

^*2а7я\ 1'-}/2+



тором коэффициенты при ,[, заменены на свободные члены'
|2!+ 24*2, -(2т*2') Ё|

2:* 2а 0

2в* 2ц 0

2з* 2ц

!'Ё'_ \т8з: Р'Р.- х2х4,
Р'8з* *тРв: х2п4+ Р"|,,.

Фпредолепие импеданса с помощью моста перемен1{ого токаоостоит в том' что в одно из плоч моота включается ятейка (пй_
!!!!!!:^1у- 2') ][ д'мене]1ием другого ";";; (;";ъ;},,"р,'/"1
дооиваются равновесия моста' т. е. отсутствия тока в ц0пи ука3а-теля (или отсутствия нацря'{(ен]'1я на входе ука3ателя' поскольку'очевидцо' 6,' : 2']'). й.,''.'у*-'й,
"'"".,й й'.{' "''й ?2\2у 7 л, ,, 1#.'ау:"'"ъ:"';'';Ё!!!$3-цессо измерений обычно сохрайяют' неизменнь|'"." бй ]|лечинааь|ваются.вспомогательнып[и плечами моста' или плечами от-по|шения. |]'течо 2, называется измерительным' а плечо 2о _ Ре-гулирующим плечом. Бвиду симметрйи ура","''й" (д9.{}вы6ор #з-морительного и регулирующего плеча..произволе}{. пос^,лькуимпеданоы' входящи0 в урав}{ение (1$.4), 

_в 
общем 

",у'!" ,р.д-ставляют собой комплексные воличинь1, 6а^'итй; у;;'";; равцо-
:::"|у":11расшшадается |{а два уравнет!ия. Ёаприйер, Б.й" *.ж-
дь1и и3 импеда}1сов представить в видо 2:11 _ ;*, "йе 

х -: * 1/о€, то, ра3деляя вещество]{ные и,мнимые слагаемые' цо-лучаем

|у:

7. е.

(1$.3)

(1$.5)

2д* *2, ({$.2)

_2у
2в*2ц*2у

Раскрывая определители' находим

7 2я2в - 2т2з *
мц,

"{"-у 72у||21' 1з\(2''-#'2') * 2,-(?'+ + ?, + 2$+ 2,)| +* 2т2с(2, * 2') # 2|а' 12' - |') + 2"'(/,+ л) |п''"4' /.|.,-
.[спо, что ток в цепи ука3ателя будет раве1! нул1о ,',,^' 

"том случае' если
2'2': 2123. (|0.4)

||оатоплу фактитески в уравнове]пивании моста используются дварегулируемых параметра' например Ё, и -&,'. [1роц.!! ур,""'".-1пивания сводитоя к тому' что каж{дый из атих параметрБ пооче-
ред}|о меняется до тех пор' пока отклонение указа{еля р1в"овеоия1{о дост}{гцет миниму*'. 9 каэкдой рогулировкой атоЁ й"""'у"
1!19]т|и'*сается к ну'ю. га'уйБй"]1'""'.', уравнове|ппванпямоста 3ависит от того' при каком минимальном токе в цепи ука-3атоля (или при каком минимальном напря)кении [}66) удается

_(7л 1- 2ц)
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паблюдать отклонение стрелки или светового пятпа укааателя от
нулевого полож{еция. ||оБтому ваэкней:шей характеристикой мос-
та является его чувствит0льность. ||олная чувствителъвость моста
мо}кет бнть предотавлева в видо

Б,а [,[у
,5 :,$у$.* : 77, [й'_-у

гдо 
^9" 

йй 8"* - чувствительность указателя и схемы соотвототвен-
по; Ас _ перемещение стредки или светового пятна указателя;
АР, _ приращение напря}кения на ука3ателе равновеоия у'

^22 
_ изменение импеда!1са регулирумого плеча относительво

его 8пачения при рав]{овеоии. 
^Бс}и ййес'о 2, тодставпу р ({9'3)

22 + 
^22, '' 

.'"сй''"ль будет равен не шулФ: а _2,Б2"$ :
-Ё!"!-!;|^!1";' 

''" мо?кно пренебрень по сравнению о 22, п
)Ё!итывая (|9.4), найдем

* -А0'-9ох-тй-
2у^| у

Б частщом случае' если 2, очонь велико' а 2, :0, моэкно считать'
что -Ё : 0'"' и тогда

. - 
0'"

9сх - 2з(\ * 2я/2в\а 
.

?аким образом, чувотвительность схемь1 увеличивается с
ростом напря}кения на входе моста Р^". Ёо одцовременпо увели-
чиваетоя т{апрян{енио на ячейко

8":0.6: #'.
|!оследнее не}келательно из-за опаснооти проявления нелипей-
пых свойств ячеек. [аким обрааом, наиболее рациональный путь
увеличения чувотвительности мостов для электрохимических и3-
мерений _ повьт|ппение чувствительности ука3ателя равновесия
3у : Ас/А}'. |!ри атом входцое напря)|{епие моста долакно быть
мицималь1тый. 0то принципиальноо требование' которое делает
пепригодными при опрод0лении электрохимичеокого импеданоа
многио мость1' оконструированнь|е для алектротехничеоких
целей.

Б принцише плечи мостовых схем могут соотавляться и3 ра3-
личных комбинаций активных сошротивлений, емкостей и ипдук-
тивпостей. Ёо хотя ч11сло атих комбинаций велико' выбор реаль-
|!ьтх охем довольно ограничен. Фсновньте тробования' которые
предъявляются к мостам д]{я электрохимическ11х измерений, сво_

дятоя к следующему:

[7я

({0.6)

({0.7)

({0.8)



а) условия равновесия (\9.4) и (19.5) не дол}к}{ь1 в явном виде
включать частоту (о;

б) измеренный импеданс носит ре3истивно-омкоотньлй характер'
поэтомурегулируемоеплечо моста дол}кно быть собрано и3 поре-
менпых емкостей и сопротивлений.

Рис. 37. (хе*:ш-потырохп].;очи3 мост0в шеременпого 1.ока для электрохимичо_
ских измеревий

||о этим причи11ам на практике исполь3уются литт|ь пять прив-
ципиальных схем четьтрехцлечих мостов' показанных на рис. 37.
14а условия равповеоия (19.4) ллу[ (19.5) следует дл; охем
аут6

Ф
0

для охем в т- ?

Р1 : Р2Р,|Р3,
€1 : €2Р3/Рц,

Р1: Р2€9|€ц,

€1 : €'€,|€9.

(10.$)

(10.10)

(хема с па3ываетоя иногда мостом (оти _ Бина. Различио
ме)кду схемами а тт б (или в и а) оводится к представлению им-
педанса ячейки последовательной (Ё' : Р", €т: с') или парал-
лельной (Ё1 : Рр , (т : ( р) схемами. [аконец,-'пятый йост
0 - так называемый моот -1!|еринга _ отличается от четырех
предыдущих несимметричностью. }словия равповесия моста 1]|е-
рипга:

Р1 : Р^€ 
'/€2,€у: €2&3|Р,. (.|9.11)

Быб-ор конкретной схемы определяется характером исследуе-
мого объекта. учитывая' что импедапс электрохимических ячеек
всегда включает последовательное соединение сопротивления элек-
тролита и электрод|{ого импеданса' мосты 1ит!а о и в в больтпинстве
случаев являются более удобнь1ми. Ёо иногда предпочтение сле-
дует отдать схет|'|ап1 6 ут а. 9тобы пояс}|ить это' рассмотрим соот-
но|п^ения. м9'т(ду .€,,- Р".и €р, .с?' [см. (18.7)]. Бсли ||о€' } !',
то $:(616",.с?.)_1 )1, €"=ё', и л"<Р',т.". йер6*.д ''последовательной схемы к паралельной овязан с ипользованием
больших сопротивленлй Р'. Ёо ивготовление' выоокоомпых беа*
реактивнь|х резисторов затруднительно' поэтому в таких случаях
схемы с последовательнып{и Ё, 6-цепями удобнее. |1ри \|о€"*
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- й', Р:1и величи}1ы €"и€, илиЁ'и Р, мало р.а,3дичаются'
так й'' оба т|тт|а схем равноценны. Ёаконещ, если ||о€, ( Р.,
р < 1, то Р"= Рр, €*} €р.Бэ.томслучае вь1год1{ее поль3овать-
ся ]|к)стом о цараллельной схемой регулируемого пплеча' что по-
3воляет избеакйть примене}1ия конде}{саторов с больтпимтт емкостя-
ми. Быбор ме2кду схемами с ре3истивнь1ми илиемкостцыми вспо-
могательными плечами определяется' главным образом' сообра-
?кениями удобства и |1аличием подходящих кондечсаторов или ре-
3исторов. ![роме того? анали3ируя соотно|ппение (19.7),мо2кно пока-
аать' что чувствительность ре3истивнь!х схем с и 6 песколько
вы1||е цри измерении имшшеда]{сов с больтпими [3, тогда как^схемы 6

у\ а чувотвлтельнее при и3морении импедансов с малыми $. |{рак-
тичеоки для электрохимических измерений исполь3уются как
схеп{ь| с ре3истивными [38-4\,в0,97-\02]' так и схемь1 с ем-
костными [103, 104] вспомогатель}1ь|п|и плечами.

|[римешение моста ][еринга в электрох!1мических из1\{ере}1иях

ограй""'"ается областью сравнительно ни3ких частот (до 10_
20 нац), потому что из-3а несимметричности эта схеп{а труднее
|1оддается 3ащите от паразитвых связей. 1\{оот 11!еринга иополь-
зо"}л"" в работах главнй' образом английских ученых [105, 106].

20. 3ащита мостов пере}1енного тока

|[ри работе моста ппеременного тока ме)кду ра3личными час-
тями схемы во3никают пара3итные овязи - резиотивпые' индук-
тивнь|е и емкостные. 0ти свя3!1 приводят к иска}}{ению ре3ульта-
тов и3п{ерений л к их зависимооти от в3аимного располо}1{ения
элемет{тов схемы и т. п. Резистивньте свя3и орав1{ительно легко
устра}{яются путем исцоль3ования вь1сококачеотвенных изолиру-
ющих материалов. Ёо с индуктивными и емкостными свя3ями

А

Р:пс. 38. Бмкостная связь эле-
1!{ента с землей и влияние эц-
рацировапия А

дело обстоит сло)кнее. Рассмотрим сначала омкоотные связи. }{а
рис. 38, а покааана схема ре3истора' располо}кенного вбли8и
3а3емде}1ного предмета (земли). |1ри нало;кении на ре3истор гар-
монической ра3ности потонциалов мгновенные 3|1ачения токов
вблизи точек ,4 и 3 ока;кутоя различнь|ми' так так чаоть токов

'!- уь#8

##ь
а,#+-+

,727;?7??2

0



ответвляется на 3емлю. Бедичина токов утечки 3ависит от ра3нос-
ти цотенциалов точек А и 3, от потенциалов их относительно 3ем-
ли и от распределенной еплкооти п1е}кду резиотором и землей. Рслш
ре3истор включен в плечо моста' то емкостнь|е свя8и !!]у]|тируют
ато плечо и нару|пают иотинное равновесие схемы. Фтпибка, вно_
симая емкостнымп оья3яму[, тем 31!ачительнее, чем вы1пе частота
шереме|!ного тока и чем больтшо модуль измеряомого импеданса.
3та оплибка не постоянна' поскольку емкостные свя3и с землей
зависят от поло)кепия алементов моста относительно за3емлен-
ных предмотов и в том числе относительно наблюдателя. 3адата
3ащиты моста от емкостных связей включает сни}кение этих свя-
зей и пх стабили3ацию.

€уществуют три основных метода 3ащить1 мостов от емкост1{ых
утечек _ экра|{ирование' 3а3емление и симметрирование. Роль
эл0ктростатического экранирования пока3ана на рио. 38, 6. Ре-
3истор ,43 помещен в медную или алюминиевую оболовку-акра|1.
1'очка А ооедлтняетоя с экра|{ом. 11ри атом распределенная емкость
ре3иотора |1а зе]!{лю заменяется' в конечном счете' емкостью от-
носите'{ьно точки.4. €вязь с вемлей остается только у атой точки
(емкость экран _ земля). Бсли тотку А ооедпнить о вемлей, то
эта емкость будет уотранепа. 3десь доотигается, с одной стороны'
стабилизация емкостньтх связей (замена емкости на 3емлю емко-
стью на неподви)кный экран) и' во-вторых' устранение емкостной
свя3и в одной из точок. Рааумеется' для слож(ной схемьт выбор
точки заземления являетоя ва)кным моментом аащиты _ ео
одедует выбирать так, нтобы устранялись наиболее о]таспые
пара3итныо емкости.

Рио. 39. €хома.паравитвшх ем|{остой тетырехплечего птоста (а), охема пара-
адтвь1х емкостей посде акранировапия (6) и схема экравировапия (с)

Ёа рис. 39 !107] приведёна схема шара3итпых емкостей чоты-
рехплечего моота пер€менного тока и вариант экранировая|тя п
вааемле1{ия этого моота (без учета пара3итных связей алектро-
химической ятейки). Б этой схеме осуществлено экранирование
ука3атедя рав}1овесия' цлеч моста и всей мостовой схемы вместо

90
91

(20.2)

с генератором. 3аземляется вер1пина моста' общая для регулшруо-
мого и измерительцого плеч. 3аземление устраняет €й(Ф6тБ 611

а емкость 62 заме:*яется емкость1! (ао, |пунтирующей гонератор и
не влияк)щей на равновесие. 3краттирование вопомогательных
ллеч 0с п сё ведет к замене емкостей € ь, €в, €т", €ъц 0й1(Ф€т91!1! 6231

0

Рпо. 40' 3азомде:тие Багвера

€2цп €26. Бсли всшомогательнше пл0чи симметричны' эти емкости
так?ке не влияют на равнов0сие. 3кранирование регулируемого
плеча исключает емкость 69, а 1п}нтирующая емкость €2, фяксп-
руется и еевлияниемо)кот бьтть уятено при калибровке мага8инов.
}1аконец, емкость' тшунтирующая у|(а3атель равновеоия? ли1пь
не8начительно сни)кает чувствительностъ моста.

|[ри работе начастотах до 500 н2ц удовлотворительную 3ащиту
от емкостных свя3ей дает 3а3емлевие Багнера (рис. 40). 3десь
ппараллельно ге}1ератору и вспомогательнь1м плечам мо(\а 2317ц
включается дополнительная цет[ь' содерж(ащая регулируемь!е им-
педансы Рь : 1ь п Рв -- 76 & 3аземленной средней точкой е' Ба-
ланс моста осущеотвляется следующим образом: сначала 11ерек'{ю-
чатель указателя равновесия ставится в поло)кение | и мост урав-
нове1пивается' затем ука3атель переключается в цоло)1{ение 9 и
равновесие достигается Р€гулировкой сопротивлений 85 и й6. |{ри
этом вь1равниваются потен!{иалы точек е у!' &' а условие балацоа
припимает вид

2ь 'ь 
п;\ + /0}са

2т 2а п;| + [Фо 0

|[осле этого мост ошять балансируютв поло}кение переключателя,'
рогулиируя 2', . т. д. в конеч|{ом счете достигается баланс моста
при условии' когда потенциалы точек с и с приведепы к потенциа-
лу 3емли' хотя эти точки и не за3емлешь1.- 

Бсли вст[омогательные плечи моста резистивпые' т. е. 2з : Рз
1 24:.Р*, то в момент баланса

Рз !о('| Р'|Б:;;р;7'
9тк}А1

(20.1)

са Рь Рз
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}4ными словами' приведение потенциала точек с, и 6 в момент ба_
ланса к потенциалу 3емли мон{ет быть достигнуто' если шлечи
схемь1 Багнера совшадают с всшомогательными плечами.

|[оскольку экранирование указателя равновеси.я у| геноратора
не всегда ооуществимо' то в современных моотах цодключение
этих приборов к диагоналям осуществляется с помощью ра3дели-
тельных трашсформаторов. [рансформаторь1 применяются еще и
потому' что этим обеошечивается исключение в'л!|яни'я шеремонттого
имцеданоа моста на работу генератора (обратная свя3ь мо}1(ду мос-
том и генератором). Б схему моста тогда фактически входят ли]шь
цервичная обмотка трансформатора ука3ателя равновес\тя и вто-
ричная обмотка трансформатора генератора. 9тобы 3ащитить
схему от воздействия электромагнитного поля трансформаторов'
применяетоя ряд специальнь1х мер. Фбмотки траноформатора де-
лают тороидальными' а сердечник вышолняется из ферромагнит-
ного материала с большой магнитной шшроницаемостью (р' - 400 _:-

-:-500). 0тимдостигаетсясущественн0е сни}кение расоеяния алек-
тромаг}1итного цодя в пространотве' окру}кающем обмотки [108].
3лектромагнит}1ые экраны трансформаторов слу}кат для защиты от
индуктивных свявей. }( ним предъявляетоя ряд сшециальнь|х тре-
бований _ в чаотности' .экраны дол}т{}1ы иметь больтшую толщину
степок и не дол}кны содер)кать щелей или 1|1вов. !,ля звуковых
частот электромаг]{итньте экраны выполня1отся 1т3 ферромагнит-
ных материалов' а для радиочаотот - 

и3 немагнитных хоро1шо
т1роводящих металлов (латунь, алюминий). !!4ногда шшрименяются
6иметаллическио экрань| (жселезо - медь' шермаллой _ медь
и т. п.) 1.

2|. !-обрааные мость1

|{ри тастотах цеременного тока вытше 200-500 нец проблема
защиты четьтрехплечих мостов становится чрозвь1чаино слон{нои'
поэтому' как правило' применение этих мостов огранитено обла-
стью звуковь1х частот. 3аметного рас|шире}1ия работего диаша3о!{а
(до 1 маащ) удалось добиться )|оренцу [109], которьтй применил
для определения электрохимит1еского импеданса схему 1-образ-
ного моста (рпс.41, с). Б этой схеме имшеданоы 2т,7'л23о6разуют
3ве3ду' а имцедансы 21, 2, у| 2ц _ треугольник. 3 электротох-'
нике и3вестна теорема о преобразовании треугольника имподансов
в звезду импедансов и обратно. (уть ее сводится к следующему.
(опротивление меж(ду точками 1 тт 2 в зве3де равг{о (рпо. 42)
2'*2', а в эквивалентном ей треугольнике_[2т* * (2т, * 2'')-'|-'.
|[риравняв эту пару сопротивлений друг другу и поступив таким
ж{е образом с сопротивлен1дями ме}1{ду точками 2_3 *т 1_3'

| [1ри алектростатичоском акрапироваци'{' 3ащи1цающем от емкоотвых бвя;
зей, толщина стет1ок экрава и его проводимость пе играют роли' поэтому
алектростатичеокие экравш обычпо делают ив фольги, металлцчеокой сет_
ки и т. 11.
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(21.4)

2т*,2уз---т- 
'2я

2202,_т_

Р'ц: |(о€)'Ё']-1,
€' : (о€)2['*-2€.

2тз2ав
2з 

- --;- ,22
(2/1,.1)

тде 22121 : 7т2я * 7т2э * 2'2'. |{реобраэуя треугольник импе-
даноов 2т,7',2ц3охемёрлс, 47, о в аквивалет1тную3возду' получим

аб
Руто, 4|. (хема 1-обра3ного моста

схему' т[оказанную на рис. 4|' б. ||мпедансы 2611 26 не оказь1вают
}|икакого влиянля на баланс схемь1. [ок в ука3атело равновесия
отсутствует' ес.ци 2":0. Ёо, согласно (21 .1), ато означает' что

, 2т2я2'-- т#":0
(21.3)

7т*1,*7ц:_щ.2з

о"'6','''.'ью 1-образных мостов по сравнению с обычными
мостами являе1ся т1аличие общей точки' в которой соединяются
укааатель равновесия' генератор и имшвданс 23 (товка е). 3азем-
ленио этой точки существен}1о сни)кает влияние парааитных ем-
костой.

Ёедоотатком [-о6разных моотов являотся зависимость уоло-
вия равновеоля (27.3) от частоты. 9тоб избеэкать этой трудности'
)1оренц предло}кил 1-образньтй мост, работающий по так 1{а3ь]-

ваемой схеме замещения (рио. 43). Фпределоние импеданса ячейки
.[ в этом случае выполняется следующим образом. €натала пере-
ключатель |[ ставится в поаицию -1 (янейка отклютена) и мост ком-
пенсируется с помощью мага3ина сошротивлений 8д ![ мага3ина
емкостей 69. (огласно (21 .3)' )п!итывая' нто 21 _ 2э: \|!о€,
7; : (Р"| -р ]о691-1 |! 2ц : Рц * !о[ц, имеем

?,2,

) (2е



Рис. 42. |{реобразование треуголь--
ви3 3везда

- 3атем переводят переключатель || в по3ицию 2 (вклювают
ячейку) и вновь уравнове1пивают мост с ||омощью сопротивления
Ёд и емкоош1 с в. Ёа этот раз равновесп1о отвечают другие значе-
ния этих параметров Рц: Рц ц св : 69. Фвевидно' при втором

Рпо. 43' (хема 1-обраацого
моста )1оренца

уравнове|шивании значенио йд уменьйается на величину последо_
вательного сопротивления ячейки й., а индуктивное сопротивле_
нц.е Фь4 уме}1ь|шается яа ||о€с: |А€ 6. - пооледовательная ем-
кость ячейки. (тало быть,

|! оэтому
Ф2]';: Ф2ь; _ с;|.

Р,: Р|- п;,
/1 

- 
с2""-1-;'

[оответств}!4им шодборопл параметров € ' Р3 п /д мо)кно добиться'
чтобы в (21.5) не входили ра3ности больцлих чисел' иначе точг1ость
определения Р, л 6' будет низкой. 1

}[едостатком моста .11оренца является длительнооть процесса
уравново]шивания' который включает две стадии.

22. (войетва схем с ппдукт|!вной свявь1о

Б пос.педние годь1 всо более |широкое применение в практике
измерений алектрохимического импеданса находят трансформатор-
пые мосты' в которых имеется тосная индуктивная овя3ь ме}кду
цлечами.'

11ре:кде чем приводить схемы таких мостов' рассмотрим
некоторые общие закономерности.

Ёак известно' при цротекании через кату|шку перемен|{ого
тока впутри 1{ее ооздается периодически меня}ощееся магнитное
поле' которое' в овою очоредь' вы3ывает появление в кату!пке
ипдуцировантто_й ((инерцион}{ой> э.д.о., припятствующей иамене-
яцю тока. ?та э.д.о.- э.д.с. самоиндукции - оцредоляется

(21.5)
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уравнением
аФ

€1 _ _-Б0, (22.1)

!де Ф _ величива магнит1{ого цотока в кату1пко;2- число виитков.
3.д.с. самои}{дукции при включении кату|цки в электричеокую
цепь опред0ляет цаде11ие напря}кония на кату1ппке

аФ -а'|ъ: €ъ: пт-: |,тг ,

гАе

причем

-пФ,-
.

(22.2)

(22.3)

(22.в)

(22.1)

пшдуктивность. !1о магнитнь1ецотоки' окруж(ающио проводник' по
которому протекает ток /, обра3уют вокруг проводника замкну-
ть]е контуры' шоэтому' если две кату1пки разместить достаточно
близко друг к другу и в одной цлоскости' то часть общего магцит_
пого потока' вы3ываемого током в одной и3 кату|пок' охватит
вторую кату1пку и' слодовательно' ицдуцирует в яей э.д.о. 3то
явление 11а3ывается взаимной индукщией' а две кату]пки' имею-
щие общий магнитный поток' характеризуются наряду с соботвон-
ными индуктивностямп |'1 пт [, так:ке и общей в3аимной индуктив-
ностью &/, притем

]\[ : ]|!ту: *Ф"'_ ]|1'': #Ф*', (22.4)

где Фу1- маглтитный поток в кату]пке 1, о6уо.товлецньтй током
в кату1шке 2, пт. д. (оответствонно э.д.о. вваимной индукции' на-
водимшо в обеих кату1|1ках' раввы

е|м:_щ#__м+,
(22.5)

8Фут .. ё[т€2м: _ пр7 -- _ 1у1 7г
Бзаимная индуктивноо{ъ !|1 в отличие от индуктивпости [ но

обоаначает самостоятельного элеметтта. в цепи' а характери3ует
магнитную свя3ь мо}кду двумя индуктивными элемептами. [войст-
ва пространства' шо котор0му проходят {!пяу|!1 магнитного потока'
характеризуются вели.|иной магнитопроводнооти

х1,1 - р'8|!'

птпя8
!|1 : 0т1я%!у!: Ра---|-- э

гАе Ро_магнитная проницаемость материала; 8п ! -сечениои длина цути 3амк!{утого магнитного потока'' охвать|вающего обе
кату1шки.



Ёсно, что магнитный поток, :таводимый в кату1пке в3аимоин-
Аукцией, мо}1(ет либо совшадать с потоком самоиндукцпи, либо
бьтть по отношонию к нему встречнь1м' Б первом случае говорят о
согласном' во втором - о вотречном включонии кату|шек. |1ри со-
гласном включении магнитнь|е потоки самоиндукции и взаимои}{-
дукции окладываются' а суммар11ая индуктивность кату]пки увели-
чиваотся на ]|/[. |!ри встретном включении оуммарная индуктив-
11ость умень1паетоя на воличину Ат[, \[а схемах 3аж{имы кату|ппек'
отнооительно которых токи !1 и ,2 нашравлены одинаково при со-
гласном включении, обо3натаются точками (.).

Рпо. 44. 1\4атяитныо шотоки одвовитковой катупт1||д (с) и двух индуктивво-
связанных катушок (6)

3 общем случае весь шшоток Ф1, соз[анный током /1 шервой ка-
ту1пки' мо}кно ра3долить на две части: поток Ф511 1|}6нйй3ываю-
щий только витки первой кату!пки' и поток Фд1, п!Фнизывающий
витки обеих катуш6к (рпо. 44), |1ервьтй носит на3ва}1ие цотока
рассеяния, а второй _ потока взаимоиндукции. Аналогично мо}к-
но рааделить и поток второй кату|пки. 1аким образом,

(оответственно

Фт: Фм: * Ф':.,

Фъ: Фму * Ф'..

|т:пу*: ''9э-+',4'
|:о: 0о -9'- : ', 

*,'" 
+ п, 

Ф,м2 
,

12-|2[2

[}ервые слагаемыо этих выра}кепий называются индуктив11остями
рассеяния и обозначаю\ся ],* ' [,"а. Быражсая магнитнь|о потоки
чере3 магнитопроводности Фз : !11(в, получим

|,т : п?(и,т * хм) - [,,, * # [,

[,, : й(х*, * хм) : |',, + # м.

(22.8)

(22.9\
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(22.\0) (22.\3)

}ровень индуктивной связаннооти двух кату1пок мо)кно охарак-
тери3овать коэффициентом свя3и

':{т{+:#. (22.\!)

Фневидпо, /с всегда мепь1пе едипицы' но мо'кот 6шть очень бли-
з-ок ц ней, если максимально снизить потоки расоеяния. 1ак как
Ф'1/Фм1 : х4|%ц, то' поскольку потокш расёеянпя замыкаютоя
по во3духу' а потоки в3аимоипдукции _ по магнитопроводу' ис-

а0
Рпо. 45. ||рообраао{ацпо схемы с ввапмоппдукцией (с) э ввевду (ф

1{оль3уя сердечники _ магнитоп!оводы с высокими рс'_ мо)кно
1|олучпть отно|шение Фм/Ф, > 109. }{роме того' отпо1пенпе х4|хц
аавпоит от геометрии кату|ппкш. ,(ля пол)п!ения *,6тпзкшх к еди-
:тице, обытно исполь3уют сердечник![ тороидальйой (кольцевБи)
формы, моптируомцо внутри 3амкнутых моталлических 11одо-
стей _ экранов [108|. [рансформаторы' используемые в 

"'"'{*перемепного тока' дол)кны' помимо малой индуктпвнооти рассоя-ния, обладать малыми ме)т(витковыми емкостями и пропускать
достаточно плирокий диапа8он частот.

Б заключение рассмотрим мотод расчота мостовых схем' оодер-
ж(ащих взаимную индукт]!вность. |[усть имеется дво катутпки 2,
п 2ь, ооедпненные в общей тоце с и овя3анныо' кромо того, вваим-
ной индукцией (рис. 45, о).11усть цри этом л[>0. [огда, оте-
вид}{о' для падения напря'кения мо}кду точкамп 4 п с мо'кяо па-
п![сать

а]
ш,": 1'2'+ м #.

йли, пероходя к компдексным амплитудам'

0'":2'1'+ !о!},1!6 (22.\2)
и аналогично для падения вапряж(ояпя мо'кду точкамп 6 п с

0



Аналогичным образом для
рло. 45,6, мо:кно написать

0'":0"+ |,)а, +

0,"-_ (!"+ !,)п, +

зве3дь1 имподансов' пока3анной на

] .2, -_ (2, * 2') ! 
" у 2'! ,,

(22.\4)

1,2, : (2, * 2") 1, -у ъ'! '.
Фбе охемы мо}кно считать эквивалентными' еоли коэффициепты
1]ри токах | 'п 1"в (22.12) _ (22.\4) одинаковь|' т. е. если

2т: 2'_ ]о|[,
2а: 2ь - ]оР|,
2': ]о1|[.

(22.\5)

!сли токи 1 'п |6 направлены в шротивополо}кнь!е стороны' то
в уравнениях (22.15) Ат[ оледует 3аменить на -А/[. 

(оотнотпония
(22.15), называемые иногда преобразованием Ёэмбелла, пока3ь{-
вают' что два шлеча мостовой схемы 2 'п 26, связанць|е индуктив-
ностью' мо}кно преобразоватьв обычные плочи с имшеданоами 21 тс.

2, п о включением добавочного имшоданса 73 в соответствующую
диагональ моета.

3аметим, что при наличии сильной индуктивной связи ([с - 1)

ме}кду двумя ветвя1!1и и шренебрегая активншм сошротивлением
кату1пек' индуктивнооти' мо)к|1о выразить импедансы схемы
рпо.45. с черо3 чиода витков:

2.: !о|'': ;Фп2'['9,

2ь: !о[,6: ;оп!,[,9,

]|! : 0о0ь|'о

1огда уравнония (22.15) примут вид:

21: !о[,1 (п2, \ п'п6),

22: !о[,9(п!,$п'п6),
2з: * !о['1п'п6.

(22.|в)

(22.{1)

23. 1рансформаторнь1е мооты

[хемы мостов с индуктивной связью цлеч в диагонали генера-
тора приведе}1ы 11а рис. 46, а,6. Раоомотрим шодробнее схому б.
|[рименяя (22,15)' находим эквивалентную цепь в1 д{1я которой

2ь: 2з* !оР1,
2в: 7ц + |Фм,
2о : _ 

|о]00.

98

(хема
условие

[1ри & :

2т _ 2ц*{о[[! * Рц+{о@| *[ц|)
2ъ - 2з+ [Фм - {з * /о(м \ [з) '

1 с унетом (22.[7) цолучаем
2у
2я

6 представляет собой обьтчньтй иотьтрохплевий мост'
равновесия которого имеет вид

(23.2)

(23.3)

(23.4)

(23.5)

(23.6)

(Рц|пц) * ]-о (пз * пв)

пв (Рв|пв) \ [9(щ { пц)

и так как' очевидно' Ё3 = оопв| 2з, Рц: соп5[ 14т \Ф

1т п4

2ъ - пз'
!\ё п3 || 0ц _ числа обмоток витков' составляющих индуктивно
свяваннь|е плечи. [очно такое }ке условио рав}{овесия мо}т{но по-
лучить л для моста рло. 46, а. }{роме того' мо2кно показать' что
условие рав|1овесия не меняется при отклонении & от единицш.

а0

Рпо. 46' (хомы моетов о ].|ндуктив|!о-связанными плечами в диагонал1д гоше-
ратора (а, 6) и эквивалептная цепь моота 6 (в)

Ёа рис. 47 трпведень| схемь1 мостов с индуктивной свяаью плеч
в диагонали укавателя рав}{овесия. Расчет' аналогичный предьт-
дущему' приводит к соотно1шениям (23.2) и (ж'\ независимо от
того' равен ли коэффициент /с единице или отличается от нее.

}1а рис. 48 даны две схемы двойных трансформаторных мостов
(с двумя парами индуктивно-свяванных шлен). }равнопие равнове-
сия моста 0 имеет вид [110]:

2, : # 2, + #гР #)л1 + (с - #) ,'4,
а для моста (6)

2,: #2,+ #, |-#)в'*+ а;)'

3аметим, что условия рав1{овеоия переста1от зависеть от актив-
!{ых сопротивлений обмоток п', п|-, п*, п|* в цервом случае при
2т : &а 11 &! : &ъ 8' 3Ф втором случае лрп' 7п| : &2.

!!э
с]

(23.{)

99 4{'



|[ри сильной индуктивной свяви, !. €. лри /с: 1, очевидно,
м :1/ш' п @3,1) 1]рпнимает вид' есди Рз : &д _ 0:

26 - |о{|,6+ л[),

26: !о(ьа+ м),
1, : \ |оР|.

п 7ь2ваэ:Б|й'

щ
аР

г_@1
нд;/п_лп

1огда

3вевда, для которой выполняется условие (23.8)' носит наава_
нио оогласованной3везды и обладает одним весьма ва}1{ным овойст_
вом. 1|1унтирование лтобой пары ее вер1ци1{ (о _ с; а _ 0 пттп
б _ с на рис. 45) порознь ш'ли' одновременно произвольными им-
педансами н0 ли1шает ее свойства согласова}1ности. }1ными слова-
ми' 1шунтирование о6моток трансформатора шшри Рз : ,/?д : 0 ц
/с : [ це меняет отно|по}{ия импеда}{сов атих обмоток. |[оэтому
пара3итвыо ]шунтирующие свя3и не влияют на равновесие транс-
форматорного моота. 3то делает трансформаторные мооты очонь
удобными для измерония имшедапоов прп выооких частотах' по-
скольку они фактивеоки но тре6уют слоэкной защиты от шаразит-
пых емкостных связой.

Руто. 47 ' (]хема мостов о 1{}|дуктивво-
свяаапцыми плочами в дцаговали
указателя (с, 6) и экв!!валевт8ая
цопь тлоота 6 (с)

Рпо. 48. €хемы двойвшх травсфор-
маторвых мостов
Ф1, 121 Фу 1па'_ \\ё$А витков траноформа-

торов; 81, &п, Рц' &щ* активнь1е со'
противления трансформаторных |ш1еч

(23.7)

(23.8)

{00 101

!-^** 
'! ,

г"**) ъ
Рис. 49. €хема трансформаторцото моста с регулировкой числа витков в одном
иа плен [111]

Бпервше трансформаторные мосты 6ьтли применень1 в эпектро-
химии для и3мерения электропроводности 9лектролитов [11|].
[хема такого моста покавана на рис. 49. Фша аналогична т1рцнци-
пиальной схеме рис. 48, но отличаетоя от последней возмо)кно_
отью регулирования числа витков в одном и3 плеч (тиола витков
в другом пплече остаются неи3менными). 9асть трансформатора
! по одну сторону от нейтрали имеет 100 витков с десят|'о'твода-
мп чере3 каж{дь1е десять витков. 3 плечо сравнения включе}|ь|
четыре соедиценных параллельно декаднь|х шореключателя. ( двум
из пих подооединяются образцовые резисторы' а к двум другим _
образцовые конденоаторы. Аналогичные мость1 шрименялись для
и.вмерения электрохимического ип1педаноа в работах Бокриса,
Армстронга и др. [97, 1\2_[14\. Б частности, в [714| интервал
чаотот трансформаторного моста соотавлял 0,15-5 м,?ц' а пвме-
ряемые ]1ара_метрь] могли ле?1(ать в пределах € р : 0,01-20 000 пф,
Рр:10-106 ои. }{едостаток траноформаторньтх мостов - срав-
нительно высокая амшлитуда нацря)кения на ячейке - около
?9.ц". 3того недостатка удалось избе:т*ать ,(еванатану и 1илаку
[\141 ъ специально сконструированном трансформаторном мосте'
которьтй, однако' бьтл предна3начен для работы в у3ком диапа3оне
частот около 7 тсец.

24. Фавотувотвитепьные вольтметры

Фсновной недостаток уравнове1пиваемых мостов - длитель-
ность процесоа уравнове!пу!ват|пя, |{оэтому в тех случаях' когда
возмо?к1{о и3менение импеданса во времени и{1у! т1ри' необходимо-
сти автоматической 3аписи составляющих импедат{са' исшользу1от-
оя приборш' которые носят название фазотувствительных вольт-
метров' или векторметров.



|[ростейтшая схема векторметра приведена на рис. 50 и основа_
на на исшоль3овании полупроводниковых диодов. |[родполагается'
что диоды А: и А, пропускают ток только в од1{ом направле|1ии' а в
друго}{ абсолютно не проводят. 14змеряемое нашря}кентде шх шодво-

дится к клеммам ал0. }{ клеммам | иелодводится уцравляющео
напря)кение и". Фба нацря}кения дол}1{ны иметь одинаковую ча-
стоту со. |{устй сначала нашря)кение ил отсутствует. Будем считать
шервый полушериод сипусоидш и" (*) шоло}китольнь1м_и шришши|пем

ему направлени_'! токов' ука3анных на схеме рис. 50 стрелками.

Рио. 50. (хема ветсторметра с
цодушроводвиковы[1и дшодамп

]ак как цець симметрична' то' очевидно' токи. в обеих вотвях вза-
имно комценсируются' и суммарный ток чере3 магнитоэл01{т!88{1€-
ский гальваг1ометр | равен нулю. 3 отрицатольншй полупериод
токи в цецях диодов схемы рис, 50 вообще отсутствуют _ т. е.
ата схема яРляется од}{оцолупериодной.

Бсли подключить напря}кение ш*, со6людая условие ш*{ш",
то при поло}кительных иу баланс токов в цеши диодов [,1 и ,[,, на=

ру1шаетоя' и чере3 гальванометр шойдет конечный ток !д. $огда
[,'у отрицатель}{ы' ток через диодьт не идет' поокольку ш*4шу,
?аким обрааом, управляющее нацря}кение шшериодически за11ирает
и откршвает цешь гальванометра для шшротекания тока, обуслов-
ленного напря)т{онием шх, [ок в гальванометре' ра3умеетоя' 1{о

остаетоя т!остоянным' а меняется. Б шервый полупориод (от Ё:0
що ,: 0,5 г _ л|о) ток ошшредоляется соотно1пепием

1д : |{[] 
"о 

в1п (о| { 0), (24.\\

тде [{ _ коэффициент прошорциональ1тости' 3ависящий от сошро-
тивления Р1Р, т. сошротивлекия диодов Ёд и гальванометра [',
а 0 _ угол сдвига фаз ме:кду управляющим и измеряемым т|ашря-
}кением. Бо второй полу!1ериод (от Ё:0,5?до с: [) ток в галь-
ванометре равен нулю. Ёо шоказания прибора магнитоэлектриче-
ской системы 6 прошорцио1тальны среднему значению тока 3а пе-
риод' т. е.

т2

| ки,'';"(оа { 0) а' : +[/*9ооз0,, 
1''.''1

т12

;",:* \ а^аь:{
0

102 {03

.т. о. они пропорциональ1{ы (/'9сов 0. 0сли управляющее напря-
}кение совпадаот по фазе с током' 1|роходящим чере3 исследуейый
импеданс' то пока3ания гальванометра' будут пропорциональнь!
вещеотвенной соотавляюп{ей вектора и3меряемого напря}кения'
так как в этом случае 0 будет предотавлять собой угол сдвига фаз
ме?кду и3меряемым наппря}кением и током. }1звестньт аналогичнь1е
схемь1' основанные на двухполупериоднь|х вышрямителях' а так?ке
схемы с использованием электронных ламп |1|5-1-171. Рабочий
диапазон частот для таких схем составляет обычно от 10_20 ец

Рис. 51. €хема термоэлектри_
ческого прпбора (с)ш суммо-ра3-
ностпого включет1ия двух 10||
(б\

* [а=[т-/2
б

до 10_20 тсац, Ах точность опроделяотся тем' насколько хоро1по
выполняется ооотно1пе}{ие (29.\), нару1пения которого свя3аны
с пекоторой нелинейностью диодов.

.Б основе фазотувствительного вольтметра мо)кет леж{ать такж(е
использование термоэлектрических приборов. |[ростейтпая схема
191] покавана на рпо. 51,о.14змеряемьтй ток |* протекает через
со11ротивление в щелл а6 и нагревает точку спая термопарьт 1п.
3озникающая термо-э.д.с. измеряетоя микровольтметром 7, кото-
рый мо:кет быть проградуирован в единицах и3меряемого тока.
?ермо-э.д.с. Ё; пропорциональна ра3нооти температур горячего
и холодного сшая' которая в свою очередь пр0цорциональна ко-
личеотву д)т(оулева тепла' выделенного нагревательным элемен-
том а0, т. е. процорциональна квадрату аффективного 3начония
изморяемого синусоидального тока или выделяемой па нагревателе
мощности.

Ёоэффициент про]торциональпости 3ависит от материала на-
гревателя' уоловий теплоцоредачи внутре}тнего сопротивления
прибора |ит. ш. }}4ндуктивность и емкость термопреобразова-
телей Б1[11Ф[{ЁБ; поэтому в области 3вуковых частот цоказа!{ия
прибора практически не 3ависят от частотш синуооидального тока.
Блияние окру)кающей температурь1 так}ке не оущественно' цо-
скольку она ска3ывается одинаково на обоих концах термошары.
Фсновная оптибка 131] овязаша с температурной зависимостью со-
противле}тия нагревателя. [ля фа3очувотвитольнь1х вольтметров
примоняется включение двух 10|] по суммо-ра3ноотной схеме
(рис. 51'б). 9тобы пояонить принцип ее работы, предцоло2ким'.
что чере3 нагреватель 11ервого термоэлемента протекает ток /',
равньтй с}'}1ме двух гармонических токов одинаковой частоты' а

!а ---->



чероз т1агреватель второго эпемента - ток 16, !авньтй раз}{ооти
эт!{х токов' !. 0.

]':1т*]а, 1ь:1т_1ь. (24.3)

|[усть сопротивления обоих нагревателей одинаковы и равны
Р. 1огда мофости, выделяемые токами 1'п!6 3а период / равны

р" : #! (',, '': +)\ к': + 21\|2 + |3) па[,

(24.4)
тт

Р, : #[ (л;з .': +)\ с': _ 2']2+ 
'3) 

аа[,
00

а так как 1ормо-э.д.с. про|торциопальнь| этим мощностям' 1'@'
Ё ,: [(Р ', Бь : [{Р6, то прибор 7, измеряющий разность термо-
9.А.€.' пока}кет величину

ш _ Б'_ Бь - +\а'о'ас. (24.5)

Боли ообрать схему так, ттобы мгновенные 3начеция токов
6ыли пропорфональны мгновеЁным зваче11иям нацря}кенлй ш1 п
&21 11' 

|- : &&т * 6ш,, Р4.в)
1ь: &*т _ 6ш',

т
,: + &Р\ш'шъёс,

и есл1|' [а: {]аов!п о|, |т: (}з'о в1п (оЁ { 0), то

ш : &о[}то{7яо 6ов 0, (24.7)

где .(9 :4[{Ро0. Фдпо из нашря;кений, например' [}",6еретоя
фиксированными совшадающим по фазе с током. 1огда

ш : соп5[[ [/19 со5 0, (24.8)

\. е. ш шропорциональпо вещественной компононто' и3моряем0го
,'а,ря;*е''"я й'. Фсуществление суммо-раз}{остной с]]чу.: фччч-
чувствител,"о* "'л!,й.'р" 

Б5-1 1окавано на рпс' 52 [118' 119]'
}{ за:кимам 3_4 подводу!тоя' эталонпое напря)кение ш2' а к за}к![-

мам ]_2 _ напря)кение исследуемого €йй|Ё&3т0 &1. [опротивлепия
1{агревателей и баланоных ревисторов равны -Р. Ёа одном и3 ша-

гревателей токи складываются' на другом _ вычитаются' как
ясно из схемы.

|[рактитеоки необходимо измерять как вещественную' так и мни-
мую комшо1тенты напря}кения на ячейке. |[оэтому блок-схома

\04
105

ш, |эт,

ч
[2"!1

!4с, !|' _(4еу1 фазотувотвительвого вольтметра па тормопреобразователях
в5-1 [118' 119]

Рпо. 53. Бдот<_схема векторметра
_! _ усилитель иооледуемого оигвала; 2 _ уоплитель Ргалов1{ого сигнала; з _ фазовра-
щате]1ь; 4 _ усилите]!ь ?га]тонного сигяала' сдвинутого по фазо $а п/2: 5 _ индикатор
вощественттой комт1о}{енты; 6 _ !д{дикатор мн:пдой компо1{е1тты

вольтметра включает два фазояувствительных прибора (рис. 53).
Ёа одйн подается эталонноенапря}кение, фаза которого совпадает
с фазой тока чере3 янейку. Ёа второй - эталонное напряж(е}1ио
со одвигом фавьт на п/2. (двиг фав осуществляется с помощью
специального фазовращателя. !,ля ошределен!1я имшеда1{са ячейки
применяется схема' показа1{ная на рис. 54. Фгорное напря?кение

Рпо. 54. €хема включепия век-
торметра для и3меревия импе-
дацоа ячецки

снимается с бевроактив11ого соцротивления Р'''. Фазонувствитоль-
ныо вольтметры 1пироко исцодь3бвались для измерений электро-
хими!{еского импеда|{са [115_117, 12о-|23|. |!омимо непоор0д-
ственных измерений, которыо обесцечивают достаточную скорость
определения имподаноа' но имоют невысокую точ1тость (как пра-
вило' не дуч|пе 5-6о/о), они могут применяться как 1{уль-инстру-
менты в обычньтх мостах.. |{ри атом компенсации по емкоотной и
активной ооставляющей проводятся раздельно и' таким обравом,
рас1пиряются шредель1 измероний моста. [ругое ва?кное примо-
нение векторметров _ их иополь3ование в автоматических' так на-
зь1ваемых ква3иуравнове1пенных мостах' по3воляющих регистрш-
ровать измепепио электрохимического имподаноа во времени.



|лава третья
оБРАБоткА Рв3ультАтов и3мвРвний
элвктРохимичвского имппдАнсА

25. 11оотаповка 3адачп.
йетод 9рп:лера _ Ранр:са

3аданей импедапсных и3мерений являетоя установление экви-
валентной цеши переменного тока' адекват:то ойисывающей лоо1\е-
дуемую электрохимическую сиотему' и нахо}кдение параметров
этой цеши. 3атем, на основании полученных да}{ных могут быть
вьтчислоны термодинамичоокие и кинети!{еские коэффициенты' ха-
рактери3ующие электродную реакцию и двойной элоктрический
слой.

_.|!рактитеоци результаты и3мерений полутаются в виде а}1ачо-
ний Ё" (или Ё') л €" (;ллп 6'), характеризующих входной импе-
данс я.тейки при некоторых фиксированнь1х частотах ]]ереме]тного
тока. Б связи с тем' что аначе-н\я Р" и 6, легко 

"ор'"'й''"аютояк Ё, и 6, по ура.внениям типа (18.7), мы будем он"'а_',, что ре3уль-
1атщ изморений является набор параметров ,оследовател|ной
&, 6-схемы, т. е. Р, и 4'.

Рис. 55. Фбо6щеппая эдектро-
химическая цет1ь переме|{}|ого
тока

}{ак ясно и3 сказанного в главе.|, измеренньтй импеданс всогда
мож(но представить о6общонпой цепью переменного тока' пока3ан-
ной на рио. 55. 3десь Р'_сопротивление электролита, €д-
частотно-не3ависимая емкость' которую мы 6удем рассматривать
как емкость двойного слоя, п 2п _ импеданс' отра)кающий конеч-
ную скорость процесоов диффузии' адсорбции и электрохимической
реакции' а так}ке взаимодействие этих процессов ме}кду собой.
3адата обработки экспериментальных данпых' следоватедьно'
сводится к {ому' чтобы из и3меренных значений -Р, (о) и 6- ( о)
вьтт[ислить Р", €д и коэффициенты' входящие в вь|ра}1(ение для 1р,

Ёаиболео простой и наиболое извоотный способ решения ука_
ванной задачи был предло}т{еп ещо в работах 3ртплера [41 и Рэндл-
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оа [5]. Фн состоит в том' что сначала 1{езависимымпутемопредоля-
. ются оопротивление электролита ш емкость двойного слоя' а 3атем

анадизируется имцодано электрохимического процесса' представ-
' ленный уравнениом (4.10). ,{,ля определе}1ия Р, пл €* и3мерения

осуществляются дваж{дъ1. [перва _ в растворо электролита' со-
дерэкащем только индифферентный фон шшри тех }ко условиях' при
которых предполагается 3атем из)п{ать электрохимическую реак-
цию (температура' шотенциал электрода и т. п.).

Б'этих условиях электрод ведет себя как идеаль}{о поляри3уе-
мьтй, а импеданс ячейки равен 2я: Ра _ ]|о€'. |[остоянство
Р."п €" в достаточно |пироком диапа3опе частот является главным
критерием соответствия условий эксперимента сделанным цредпо-
лоэтсениям. Бсли это цостоянство не соблюдается' то' очевидно'
либо конструкция ячейки вьтбрана не удачно и имоют моото эффек-
тш, обусловленные неравномерным расшределе|1ием тока, обоуэк-

давтпиеся во второй главе' либо электрод на самом де]1е не являет-
ся идеально поляри3уемым. |[оследнее мо)кет быть свя3а1{о'
папример' с загря3нением электролита поверхностно-активнь]ми
вещеотвами 1 у{л!!. о тем' что в избранном интервале цотенциалов ионы

фона не являются алектрохимит1ески индифферентными' у!'л!!?

11аконец' с шрисутствием в электролите неучтет1ных электрохими-
чески-активнь1х веществ (например' растворенного молекулярного
кислорода' продуктов корро3ии металла электрода и т. ш.). Разуме-
ется? при таких условиях независимое определенте Р^ и 6^ стано-
вится 11евозмон{ным.

Б тех }ке случаях' когда изморения с чистым фоном удается
осуществить' после их проведенпяв алектродит вводится исследу-
емое электрохимшчески-активное вещество и после уотановлония
равновеоия измеряется импеданс системы. 

'{алео 
цоступают сле-

дующим образом:
1) вытитают из !" сопротивление Р';
2) остатоиные элементы' т. е. €"п Р, _ .Р, пересчитыва}от на

параллельную схему включения' поль3уясь соотно1шепиями (18.7);
3) из получонной шараллельноЁ емкости 6, вытитают емкость

6*, а остаток' т. е. элеме!{ты Р, п €, -6^ вновь пе.р^есчитывают 11а

последовательну1о схему по тем 
'+(е 

урав-ноциям (18.7);
4)'в соответё'"*" с соотпошением (4.10) при этом шшолучаются

следующие величиньт

(25.1)

Рп__ Ру *||в|{о,
св : 1]|4/ в 1/ Ф,

||о€р: у{"|{Б.

3олитину постоянной Барбурга }7г мо)т|но вычислить как Рр :
: 1|сп1/6, шричем она }1о дол?кна меняться с частотой. 3атем мо}кно
ошределить сопротивление переноса заряда Рв. }1а практике
обычцо ддя нахоэ*сдения параметров ||р п.Рр поль3}ются графи-



ческим методом _ стЁоят график зависимоотпР2 п !,|оёп от о)-'7,.0тот графи* ,редс'а"ляот 
_оо6ой 

д*" !'р'',ельнь|0 прямые, однаи3 которь1х отоекает }{а оси ординат отре3ок Рр, 0 другая уходцтв нуль. Ёаклон обеих прямых дол'кен б'', 
'д'{'"#_й й." и..9тот метод расчета примо}{ялся главным 

'ора''* йрй йЁЁ,.д'"'_нии систем типа }{.е (!в)/м""* с капельным амальгамным алек-тродом [5, 123_129]_Б-йачес'""^'р"й"ра на рис. 56 п!иведены
данные !,эмпсопа 

".$9Рд""з {128] для -амальгамь1 кадмия в рас-творе са(с1о4), { 1т{а(1Ф*. Бмкостьдвойного .''" Б ,'й_''''''*
8',//о[', ом

Рис. 56. Фпределение Рул\0 у
]!,е:о-дом 0рлплера - Рэвдлса
[12$]
9лектрод - сидящая ка!ш1я в рао_творе 1 д4 шас|о1, рн 2,9 прп
23" -с; [саэ+] : 3,6.10-6 ;*оль/см},
[со]: 1'3.10-в.моль/слв, с'- з1
!пнф/см2' |9: |,!,| 1/9дэ

'/а
и3морялась на ртутной капле в 1]11 1\а€1Ф, при шотенциале' отве-чающем потенциалу амальгамь1. Аля и3мерения сопротивленияалектролита приме1{ялась капля очень копцентрированной амаль:гамь1' которая вел1о_е6-я в растворе, содер:кащ1!ггионш сач;;;идеально обратимый электрод с шулевьтьт электродным импедансом.Фднако метод не3ависимого определеттля €, далеко не воегдамо)кет быть исполь3ован.- Бо-перЁйх, часто окааывается }{евов-}1о}т(нып| подобрать-индифферентный ф'* д'" дапного электрода.3то относи'ся * ,аким сиотемам' как плати!1о-водородный элок-трод или металлические электроды в расплавле11ных солях, гденельзя полнооть!о предотвратить корро3ию металлов' и т. п.Бо-вторых, как мы видели иа теории импеданоа' изло:кенной впервой главе' часто введение электрохимически-активного вещест-ва и3меняет так}ке величину емк1сти двойного ;;;;.- п' "'""причинам во3|1икает задача прямого определения Р", с''' пара-метров имшеданса 2р ъ о\ном опыте.

26. }1етод комплекоцой плоскости
Фпределепным !шагом вперед в ра3витии методов обработкидан|'ых по электрохи]|1ическому им,Бдансу 

""",.?- '.]Бй *'",-лекспой плоскости' предло}кенный (люйтерсом [45!. 9тобы пояс_нить оущнооть этого метода' напомним' что импедано' как п. вся-кое комплекс|{ое число' мо}1(но представит' 
'о'*.|} " 

й'Брй""''**||о€', Ё'. |1ри и,мененипп частоты ццеремонного тока эта точка
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опишет траекторию' назь1ваемую годографом. [арактор годографа
импеданоа в 1{екоторь]х случаях по3воляет 6ыстро и достаточтто
надеж{но определять эломенты алектрохимичоской цепш ппереме|1-
ного тока.

0сли система удовлетворитоль1{о описывается схемой 3р:пле-
ра _ Рэндлса' ое им1]едано мо}кет быть записан в форме

2я: Р"+ 7ь : |!" *

Разделяя вещественные и мнимые величины' нетрудно получить

п'. -- п^ 1 ар !_шр | {6 -_--8 
[о6*(?р +тцР|\{Ф)1, + !1 + тцРод\/61, '

(26.1)
|о6** 1аг * (1 _ /) тц"||/Б|-т

(26.2)
сдтцъ + |ц Р| \{6 1 о6' (Рг + тц Р| 1{ Ф\2

1о6^(Ёг +\цР|{Ф12 + {1+ швод{-Ф12

Бсли Рг}||у/| о, т. е. при достаточно больцлих чаототах'
имподансом 3арбурга мо)кно пренебрень. 1огда уравнения (26.2)
преобразуются к виду

Ё.:€" ' 
{г | _ о€'Р2"

1' |+Ф',едпъ' щ: л*;65 '

[о6, (Ё. _ Ё0]-' : о€дРв. (26.3)

|[одставляя выра}кение для о€ дРр в первое и3 уравнений (26.3),
пайдем

[(л" - л)Рг! : (Р, _ й,), * (#)''
(26.4)

т. е. цол}д1аетоя уравненио окру'к1{ости в координатах 1/о6* Р'..
1]ентр окру}кности ле)кит на оси Р'. !,иаметр окруж{ности равен
сопротивлению переноса варяда!?р, иок!})кность отсекает на оси
абсциос отре3ки' равные Р' п Р. * Рг. 8мкооть двойного слоя
мо2кет быть найдена из условия' что максимальноо знатение 1/о6,
равно й, _ 8,, т. е. сохпах 6дйд : 1. Фписандтая вависимооть
иллюстрируетоя данными 6люйтерсаиФмена [133] (рис. 57), отпо-
сящимся к импедансу амальгамы цинка в растворе' оодор}кащем
попьт 7п2+.

_ Аналогичные реаультаты были полувены }(удрявцевым и оотр.
\|201 лу-я--с-еребра_в раотворе' содер?т{ащем А9(!{'} ш"сш, 1качйк
и др.-1130]^для системы монокриоталл меди _ раствор (ш$Ф* 1
-.|- н2$о4. Фднако случаев' когда электрод}{ый ймпеданс в боль-

\
о()

5

[к'"_ ,п,) _ * 
^"7' 

, (#)' : (+ '")' 
,



|/о[5,ом

0/2331,0п
Рпс,57. Фпроделение Р" п Р" методом €люйтерса [123]
электрод - висящая ка1ш|я в раотворе 1 д4 шас1о. + \041|| Ё{ц19,, [21э+!:
8.70-о !4оль,|см3, |тъ1: 8.70-в лооль/см., Ра : 0,8 ола, ]?р : 2,4 о,м'.смэ, сд: 17 '|пнф/с&ь2

ф,''р
!/а[5, оп

300

ц6 пБ,0м
т/о: Рр, ппФ

Рпс. 58. |рафик \|о€в _ Р51 3Б1!11€!1€Ёвьтй при :?':0,1 оло, €': 20 лцтсф

, _ для охемьт 3рштлера _ Рандлоа Рг:0; ||р: 20 
'*.6цэ.626-1/е;2 

_то}!1е,п|1--
: 0'2 о;п.оао,2, ут{33':20 

'1.61дв.696-1|э,3 
_ то :ке, Рр:! ол1,.ом2,-|ц'11,:20 олс,сме.сето*1/е,

1{_- для схемьт Фрумкина _мелик-гайка3яяа д11:0'2 ом.с']'12,'|..у!:2,1 
',4.цде.625-|/я,€:: : 100 лБФ. диапазон част0т 5!0 ец -200 пац'

Рис. 59. 1'рафик €р _- |/оРр
Фбозначения те я{е' что и на рио. 58

п|ой области частот мож{но свести к двум элементам (6* и .&д), не
так у)к много. Б то эке время уя{е для схемь1 3ртплера _ Рэндлоа
форм-а годографа импеданса становится достаточно неоцредеден-
ной (см., например' рис. 58) и мо?кет меняться в ]широких преде-
лах в аависимости от соотно1пенпя сд1 Ру п ||в' 1ем не менее гра-
фитеским цостроениям в комплеконой шлоскостис исцоль3ованием
коорди}!ат ||о€", Ё.] Р', 1|€"; €р, 1|о&р; Фср, ||пр и других было

2

!1о 1ш

т[освящено в шоследнио годь1 довольпо больш:ое число работ |48,49,
|}|_+3о1. Б этих работах ставилась задача по форме годографа

оценить характор и структуру эквивалецтной цопи перемешного

,й'. г{р'*е 
'ого, 

построения в комплексной плоокости могут быть

использовань1 для ошределения параметров ло и 6д путем экотра-

поляции.
Б самом деле' как ука3ал де леви [136! при'Ф -> оо шоследова-

тель}{ое активное сопротивление любой электрохимичоской цепи
переменного тока стръмится к .с?,. |{оатому годограф импеданса

в йоординатах 1/'о6', -Р" всегда отсекаот на оси абсцисс отре3о1{'

р.*нь1й Ё, при увелитении чаототы. Бсли Р, оцределено и состав-

ляющие электродного импеданса л6 - Р. 
'1 

'6* переститаны шо

урав1{ениям (18.7) на параллельную схему включения' то анало-

гичные возмо)кнооти в отно1пен|лп сд дает график в координатах
€,, \/о й' при Ф -+ оо (см. рио. 59).' Фднако так6й метод не мо)кет дать вполне надеж(ных резуль-
татов' потому что экотраполящия при определении й9 и 6д ока-
зь!вается в о6щем случае криволиттейной'

27. |рафоа|!алитический метод опредепения
. алеме1|тов цепей перемепного тока

Развитие метода электрохимического имцеданса в последт1ие

годы прив ело к раз р аботке комплекса ггаФче1к11^ :т:!--:'1з^"
а!1алитических приемов' который по3воляет с доотаточнои степпе_

ньюдоотоверностиопредедятьхарактерцепипеременноготока
ивь1числятьееэлементь1приналичииэкспериментальныхдан-
}{ых' отв0чающих достаточно 1пирокому частотному диашазону'
э'', *'*',екс меропрпя'!пй' который мы называем графоаналити-
ческим методом' созйавался , р16''"* ряда исследователей [106,

136-{50]. 9тобы пояонить оущность графоапалитич1еокого метода'

рассмотримходвь1численияволучае'еслиэлектрохимическаяси-
стема соответствует схеме 3ртшлера - Рэндлоа'

|!ервым 1шшагом яв]!яется определение сопротивления электро_

ли'а Р'. |[ервитная оценка -&, мо;кет-быть получена путем экстра-
,''"цй, годографа в координатах 1/о €",4'. 1акой путь имеет

то преимущество' что в случае' если хотя бы для части !аботего

диапа3она частот ока)кется справедливым условие Рг} уу"|'{Ф'
соответотвующие точки лож{атся на дугу окру}кности' и дальней-
йБ1"|.дЁ'."". Ёа не составляет труда. Бсли импедансом Бар-
бурга йо:к,'о пренебреиь во всем работем диапазоне частот' то

;#й'*;; €'\ йг'удобно прове;ти' исполь3уя уравнение [см.

(18.7)! 
\(.)-: (_, *-----о'пй ' (21'[)

согласно которому график в координатах 4, _ 0_2 даот ]1ряму1о'

отоека1ощу'' 
''р.''*, равншй 6*, и имеющую наклоя ||Р2у€д, т' о'



Рио. 60. 1авгенс угла сдвига фаз алектродпого импеда|! оа |\45, 146|
с!'{стема !, €|9, раоплав хлоршдов: : _ ша6], 818ос; 2 _ кс], 813ос, 3 _ кс!_ шас!(1 : 1)' 855' с; 4 _ шас] _ 1!19(|3 (1 : 1), 671. с; 5 _ кс| _ 1!18€1: (1 : 1), 668. с

параметры €'л Ру в данном случае определяются да)*{е без зпапиясопротивл8ния электролита.
|!осле определениъ Р, мо:кет быть построен график зави-симости танге}{са угла сдвига фаз электродпого импеданоа

Р : [о (л" _ Ё')6"]_1 ,'1/;.3то построение удобно потому' что
:Р:'_1:]: д"ффувионном контроле (йг : 0) график $ (/[|отве-
чаот уравнению 1

9:{+2|цРс'|/Б, (27.2)

1

'!

1

{

!

!

{

т' е' опытные точки дол?1(ны ло)1{иться 1{а прямую' отсекающую 1{а

::1*'цд""'т 0тре3ок' равный единице (рис.-60). |{ри атом емкость
двоицого слоя и постоянная Барбурга '||р мо!!т 

_быть 
вьтчислецыаналитически по уравн€ниям

с^:{$с,:#*;,
(27.3),:#а,1/'$.#

_ Разумеется' при правильном выборе схемы €дп.[|р,определен_
нше по урав}тониям (27.3), 

"е долэк"й 3ависеть от частотш. Ё та6-лпце- показано' как выпол1{яется ато требование для импедапс&серебряного электрода в расплавах хлоридов' содер}кащих
т:опш А9+.
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Бшкооть двойпого олоя (ас,ооф|слса) п постояппая 3арбурта (оло,.о:пя.сето-||'у
ш|я ропкцци А8*+е=А8 в хлорпдпом раоплаве [148]

0'ц.10_5 лоль/е',|' А8+ в кс|' 820' с 0,7.10'5 ,моль|с'*8 А8+ в }{а6|' 8!8' 6

|, 
'4ац

1+ 0'
тй р(р-1)^

1+р' "8ов

302
333
402
щ0
546
693
845
970

с-3

200
221
263
300
381
498
556
635

13
69
69
68
70
72
15
12

20
15
10
8
5
3
2
{,5

1,5{0
[,480
\ 

'37о
'!',323
7,25в
1,183
{,112
\,[44

47
50,5
46
41
47
4ь
41
&6

15,3
15,5
15 ,9
15,5
[б,2
14,9
1в,2
16,3

'53,44
,36
,32

'2в5,2\\
,180
,\5\

10,2
\0,4
10,4
10 ,5
10,6
10,6
\о,7
10,7

?,{ = ({ + пР1/о||ц.)-, : , _ '"# + п'"й

(оответствующий график имеет фор'у кривой, вогнутой в сто-
ро:{у высоких $ (рис. 61). 8мкость двойного слоя в этом сдучао рав-
на л р$_1-ч6п : ц[*Ё# с,. (27.5)

Рсди .&л,мало' то' поль3уяоь ра3ло2кением

(27.4)

\27 'в)

(27.7)

и оотавляя в вом только порвые два члена' паходим

Р : 1 + 2|| р€д ('_ *^',") 
'' 

: 1 + 2|ц Рсду|Б,

||' -_1 
+ ч: .' 29ё'| о '

л р(р-1 + ау7/Б||цу) . сд0д:--_--- Р-,':@,
причем ё* _ ве,пвина' вы1[ислонная цо уравпе1пю (27.3), }1пыми
словамп' при малшх' по конечных .Рр, €€}{и (п"{Бу|ц") < 1, обша- \
ру}кпть согротивдение пореноса 3аряда нево3мо,[{но и это цриво- \

дит к 8апи'кошию аффоктивных зпаче:тий емкости двойпого слоя. 
!

Ёотрудно убодиться, что эта ошибка мо)1{от быть довольно ана- |

титйьной, если диапазон и3мерений ограничивается сравпитель-
но ви3кими частотами.



€р:92 (1 + р').с, , Р,: (1 -+. р') л,,
й!: Ё, * 8,, Р: (о4"Ё!1_|: о€рРр

Рпс. 61. 1ангешс угла
сдвц|'а фаз сис:темы Р!,,
!-|с], кс1' Р+6!' ппи450.(
|14в1
новцентрация Р[с],
1в лооль/с;пв)|

1 - ц,в7. !'0-в'
2 - '7,00.10-в;
3 _ 9'3з.10_8;
4 * 1'25.\|-ь;
5 _ 1,64'10-ь;
6 - 2,57.!0-5

(27.8)

п^:1+#/' (21.$)
у/ Р

|!осле этого могут бьтть
импеданса Рц тл \|о€ц тт

графики' аналогичныо

'Б200, 400

|

1

:
.;

1

,(ля определения элементов эквивалентной схемь! в случае
конечнь1х Ёр мо}кно поступить следующим обра3ом. |{осле пере-
счета на параллельную схему включения электродного импеданса
по уравнениям

!.

строится график €', 1|оР, и экстраполяцией определяют ем-
кость двойного слоя. Б пределах, до}у"*ае'ых экстраполяцией'
значение 6' подбирается 1аким образом, чтобьт графйк функщии.

1 
- 

€,\:1ат: [о(6р- 6*)Ёр]-'

имел вид прямой в координатах ?,,{Б.
вычислены составляющие фарадеевского
для определения Ру и '||у 

построены
рис. 56.

|{ример расчета иллюстрируется рис. 62 и 63. Б свяаи с }1евы-сокой точностью экстраполяции приходится находить Ё, п €'ме-тодом последовательных прибли:кений, добиваяоь- линей#ости

|Рфка }'(у-Б) п' параллельности прямь1}, €л, \/о€р _ 6-%.]\налогичцый ]}'етод пспользовался в работах Фарра и )(ампсона,где' однако' расчет волся с помощью 3Б1\4. |{роЁра.''а для 3Бйсоставлялась ||а нахо}кдени€ Р" \ 9д}аким образом, нтобы послеиоключеция этих величин Рр л 7/о€р !,аъали две паралдельныо
пря1|1ые типа показанных на рис. 56 и 63 [106].

6ходный путь определения элементов эквивалентной цепи пе-
ремен!{ого тока мо}кет быть предло'кен так}ке в случае' 

'''" "''*-да}{с электрода описывается, схемой Фрумкина ]* ]ше''к-гайка-
аяпа (см. рис. 6). |!ри. этом добиваются линейности графиков

114
{15

функций с} (т/')' Ёп (о-'ь) в соответотвии о том' что

+:{+||,,{Б,
4в : Р:: +#,

(27.10)

Рцо. 62. Фпределение €^ Аля
шас1 + кс! (1 : 1)' 700' с' сд:

Р,,//'[п,
оц. сп2

Рис. 63. Фпре1целенпе

[{5Ф] (см. рио. 62)
пр : о'олц о.![1.см2,\пР :

600 1000

//о;1', мнф/см2

оистемы ш1/ш!с|9 (4'5.1г0 .молъ/оло3) |\50|
!48 лсвф/е;пэ

Рр п ||р цля оиотемы ш1/ш1с12 _ кс| _ [\а€!

11 6д. 9до '22;1|э

[', пнр/сп2



примо|1ение графоаналитичеокого мётода позволяет сравни_
тельно бьтстро определять элеме|{ты цепи переменного тока ли1пъ
для простейш:их трехэлементных схем (Ё', Рг, € 

'илп 
Р' 21у, € ,).

)['эке для схе]{' с-одеРя(ащих ч-етРре или пять эле}|ентов (п", ёу,
Ру, 2ху шлп [|,, €', Р'', 2ту, €тт) расчеть1 становятоя весьма гро-
мо3дкими и 3а}{имают больше вр0мени' чем оами ивморения. 0о*
вер|пенпо очевидно' что апали3 двухконтурных схем' получен-
ных в первой главе' которьтй выну}1{денно долж{еп вестись по мо-
тоду проб и олпибок, стаповится почти неравре|пимой задатей, если
не испольаовать вычиолительную тохнику.

|!рименение 0Б}1 для обработки акспериментальнь1х данных цо
электрохимическому им1]едансу' таким образом, становится 11еиз-
беясным. }1еобходимо отметить' что об испольвовании счетных ма-
|шин у}}{е сообщалооь в ряде работ [106, 141, 142, 151-154]. Фдпа-
ко црименяв1циеся методы вычислений, как правило' разрабаты-вались примоцитолъцо к одной определенной схеме электрохими-
ческой реакции и но могут быть распрострапепы на более сло;кные
охемы-' рассмотрепныо в первой главе. |!оэтому ни:ко будет и3ло-
;кен более общий аналитический метод расчета элементов импе-
данса.

28. Апалптшчеокпй метод вь1чпспепия
элемептов а][ектрохшмического пмпеда!{са.

6хема 3рпплера _ Рандлса

6ущность аналитического метода состоит в составленп!\ оу\стем
уравнений, включающих и3меряемь1е ]1араметры (о, 4', й') ц_
коэффициенты' составленные и3 элементов элоктрохимического
импедапса. |!ри соответствующем вшборе этих йоаффициентов
уравнеция являются линейными и их ре1пения легко могут быть
получепы с помощью определителей или на 9Б}1 [96].
, Рассмотрим в качестве примера схему 9рштлера _ Рэндлса
(см. рис. 4), обознатая \|1* 0', : \|р. |!олный ийпедано яней_
ки в 9том олучае равен

2: Р"+ (к,с" - п,+т#/Б)-' (28.1)

(28.2)

Фбоаначим

тогда' очевидно'

!

{

{

с_$о-ь, о.-'1': _ ]Ф'т

$5:_| =! о,у,
у2

ув: _ ,\/ 
'-,,-у2

и т.д.0ц : _ 155--2,

11в

(28.3)

,!.17

уравне11ие (28.1) можно перепиоать в виде

2- 1[2 аво3 | ооп2 { |[2 атп { оо , (:в.4)
й"" * {26тт *6о

где
1э: ||'р; ' . &': Рр * Р", 1\: Р"||| р€;1,

ао: РоР,#.у,, б':|, 0т:||р€д, 0о: Руёд'
(28.5)

6 другой оторопы' имп8данс ячейки мо'1{но записать в форме

8": [/о(".

(28.6)

(28.7)

[1одставляя (28.6) в {23.4) л приравпивая вещественпые и мни-
мые соотавляющие' получаем с учетом (28.3) (и припимая во
вцимание' вто 6': 1)

19 { а'о-'|, 
-'&3{о-в!, 

_ 0, (?, _ х') о-'/'* {'о-: _ }6Р, : [,

11Ф-||а * о'о-' * оао_"/, _ }, (Ё. + х,) 11-'|, _ Р"о-: _ ьох,: 
'. 1''.';

Рсли измеропия проведены при трех аначениях тастот (о1,

Ф2 и {о3), то полунены соотвототвен11о 1ри пзрчэначений состав-
ляющих импедапса Ё", {. (8'', {1, Р2, )(ьл Р3, 1{в), так что мо'*(ет

быть составлена система ив ]шести липейпых уравнений типа
(28.8):

а1 { а1о|'|' - азо"|, _ 6, (й, _ {') Ф;1ъ + {то|'_ ь0а1 : 0,

а1о''|, * о'о'' + о''''7'_ }, (Ё, + х' 0;'ь _ йто1'_ 01*1 _ |,

а9 ! а1о2'!' _ сзо]1' _ 0'(Р'_ |') 
';'ь + |уо'' _ &0л2 : 0, (28'9)

а'о|'|' * а'о!' + ,''|'/'_ 0, (Р, + х' со;'ь _ Р'о''_ 09.8,3 : @.

3ти уравнения являются лицейными относительно пяти неи3-
вестных: 111 Ф1; &21 &31 6,1 0'. Рештения для ка'кдото из неизвеотвых
могут бытъ запи1авы в виде отт{о1|1еция оцределителей |цестого

2:Р,+#:Р,_]1,,
где



порядка' наппримор'

- |то'! .;',

{ Рто|1 о1'|'

_ |яо"\ о1'/'

_.;'ь _ (й' _ {т) о1'п

Ф|8/а - (:1: * х') о|'|"

_ о1"/, _ (Р, _ |а) о;!|,

0

.;,
0

* &о11 Ф;1|' ';' о;"/' _ (Ра * х') оэ'|" - }(з
16:

1 о-'6 0

0 о;1ъ ';1
1 о1|3 0

0 о;1ъ .;'
1 о11|' 0

0 о;1; .;'

_',''ь
Ф|в"э

-Ф2]-
о;0'ъ

-.;%
о|8|а

(28.10)

(28.11)

_ ({т _ !,| о1'/"

_ ({: * /т) о/'ь

- 
(Р, _ [ф о;1|'

- (8' * }ъ) о;'|"

- (Р' - х') 
'з'/'

_ (1?' + х,) '''"'

-.Р:
_7т
_Ръ
_|а
_Рз
_7з

3десь учте11о так}ке' что члець] ви,{а}1{о:1 и Ёто]1 являютсяово-
бодными, т. е. не содер)кат пеи3вестных коэффициептов.

Фпредолители' входящие в выраж{е1{ие для линейпых коэффи-
циентов а;, 02, в принципе могут быть найден'ы с иополь3ованием
портативной вычислительной техники (клави:пных ма1пин). Фдна-
ко наиболее целесообразно ре1шать соответствующую систему
уравнений (28.9) на 3Б}4. |[ооле вычисления линейпых коаффи-
циентов элементы цепи переменного тока определяются по урав-
ношиям

а":+:+,
!аза2ао
€, 0т 6о бо'
Рр: 1а_ Ё',
||у - ав.

(28.13)
&уо-|_\61"-*Р"0-1

,{ля определения трех липейцых коэффициеЁ1Ф8 49: о2 ш ьо
достаточно иметь результаты измерений при двух частотах'

,!.18 119

дающие четь1ре уравпения:

ао_ьоп|: _ {т61:.1,

ааФ|\ _0,\'_ Р:0|"

Релпения атой систомы имеют вид:

_ 7то|\ _ !т

- *ао|1| _ Ра

ао_ь0а.2- _ )(а0!1,
(28.14)

аа!0а| _ 061(2: Р'й'.

/тРяо'| - *аРто|;|
--=_-Б-

0о:

€оответственно

(28.15)

8то|| - |ъо|т Ра _ Рэ,

Рт _ |!л с_| 
-' 

г-|''1 ."2

(28.16)

|,?:о'1 _х'!
| а'';' - х'| (яРв - (тРто":1ф_4:--7;47'
|';' _ х,|

1 _ -{то'1

| - *яо'|

Р" : #, Ру - &ъ_ Ро, с,: *.
Б слутае чисто диффу3ионвого контроля (.[{г :0), очевидно,

в уравнециях (28.8) следует поло'|{ить

&ъ: Ро1 &о : 0о - 0. (28.17

1огда получаом

&1 | а'о-1', * с,о-1 _ 0, (Ё, + х.) : !"19-!/э,

&1 _ 13|о-\ _ 0: (Ё, * х') : _ )(,Ф-%.
(28.18)

,(ля вытисления четырех линейных коаффициентов (а1' &2,
авл ь|) необходимо провести измерения при двух частотах. (оответ-
ствующие выра)ке}{ия могут быть ваписаны чере3 определитеди



четвертого порядка. }1апример,

4то11/' 
';%

_ /то1'/' 0

Ръо;1/" Ф|1/э

_ 8яо11|э 0

гдо

*,,|$+#
?. _ аа# \ |[2 щё { аят2 { {2 алт | а,

0'"" * {26то | 09 '

.;'
-.;,

_ (Ё: { {т)

-(й:_{т)
- (Ёъ * *ъ)

_ (Рв - *,э)

,;,

&!:
,;' _(Рт*!,:)

_';' 
- (,?т 7[:)

и т. д. (28.19)

о'1/в ,';1 _ (Ря * 8оп

0 _.;' _(Ра-1ъ)

,(ля повытпения наде)кности выт1ислений необходимо соблю-
дать два условия. 14змерения дол'кны проводиться в доотаточно
||1ироком -диапа3оне частот. Быбор частот дол}кен ооуществляться
таким обравом, чтобы соответствующие величинь| й,, -8," и о
дост-аточно сильно равличались ме'кду собой и' во всяком олучае'
чтоб-ьт это различие 3|1ачительно перекрывало экопериментал1ный
ра3брос точек.

29. Апалитический метод вычпспения
элемептов алектрохимшческого импедап0а.

[[1мпеданс адсорбции

||олный импедано ячейки при адсорбции поверхноотво-актив-
пого вещества раве}1

1,,
10
|

|

)-
7: Ро+ 

(:ос- 
+

- с-} \|тт.': 
ф'ф ' &8: 

ц ,/# , &2:Р.*#,

'':##'*,-#'
6".:1. ь': [''€^ ъ - 

Ртт€'
ц2-- |' "'- }с.-ф ' 0о:1+с/'ш,

120

(20.3)

12\

(2$.0)

Разделяя слагаемыо о вещеотвёнными и м!цимыми коаффици'
евтамп' цолучим два линейннх уравнения с семью неи3вестпь|ми:

&'{ а1л1,| _ 13Ф-|/; _ о,{л;-2 _ 6' (8. _ х) .-1!1 8.о-1 _ ь0л" : 0,
(2$.4)

Ф1со-16 * а'о-| * а"о-"|"_ 6, (Р" + х') с11-1|' - Ё'о-1 _ }'}, : 6.

Фт системы (28.8) эти уравнения отличаются ппоявлепием в пер-
вом и3 }1их дополнительного члена_ &цФ-'. Фпределенио коаффи-

циентов а21 03 313м1?1(по' если и3мерения проведены при четырох

ра8личных чаототах. Б этом случае мо)кно написать оистему и3
восьми уравшений с восемью неиавестнь1ми' которые вь1числяются
с помощью определителей вось1|{ого порядка' 3лементы цепи цере_
менного тока находятоя о 11омощью соотнотпений

^1(,11 :--0д;

\аза2ла
т;: ы: й_Б' (20.5)

Ртт: ь'(с''' + с;),
||тт: п!ь[|ьо,

которые логко могут быть получены иа (29.3). [1ри 6'1 -:^ оо

урайен"я (29.4) лероходят в получен1{ые ранее уравнения (28.8)

ййя и',еданса 9рп:йера-Рэндлса' так как в этом случае о': 0.
Бсли адоорбция контролируется кинетичеокой стадией, т. е.

еолп \|1 : 0, тогда
&з: &| : 0т: 0,

и уравневия (29.4) припимают вид

61_ &цФ-2 _0,Р': _ {*Ф-1,

аас-| _ 06-{,': Р'Ф-1.

9ти два урав1{ения содер}кат четыре }]еи3вестных (Рд, 12э 1от

0'), для определеция которых достаточно провеоти- ивмерения
при двух частотах. [1оскольку неи3вестшые коэффициенты в
(29.7) рааделяются по двум уравнениям' при вычислениях мо}кно
обойтись опроделителями второго порядка

Ёогда ад?орбция коптролируется диффузией' то .&11 : 0, и,
стало быть,

&о: 0о _ 0. (29.8)

1|,огда уравнения (29.4) преобраауется к виду

&{э7-\с _ @9Ф5/а _ ацф2 _ 6, (Р, _ х') 61-1/: : _ {'0_1'

@1Ф]&* с'о-1 * с3о-/, _ }, (!, + х.) о-'|' : * Р'0_1'

п.":+: +,

(20.6)

(2$.1)(20.1)



Ёычисленио пяти линейных коэффициентов в этом олучае во3мож-
но' если имеются ре3ультаты измеренийпритрех частотах. Раочет
сводится к вычиолению опр0делитолой |л|естого порядка.
- 3авертпая атим и3ло)т(ение принципов аналитического методаобработки ре3удьтатов импедансных и3мерений, целесообра#оподчердцуть песколько существе1{ных закономерпостей.

1. 3идно, что всо рассмотрепные охемы мог]'т быть описаньт
на оспове экспериментальных даннь|х с помощью оистем лицей-пых уравнений.

2. 6опоставляя уравнения (28.8), (29.4) и' 1. [., 1{аходцм'
что точ}{о так Б@, как эквивалентные цепи переме!!ного
тока' могут быть получены путем исключения тех или инь!х але.
ме}!тов из общей слоэкной цепи' так и все рассмотренные линейные
уравдения для емкостного- ({) и активного (л;) сопротивлоний
могут бьтть выведены и3 общег6 уравн0ния. вЁлй'опый'. д*""","описываются более простыми схемами' яаоть коэффициентов
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