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Наведено результати аналізу матеріального балансу розряду-іонізації металу при поляризації змінним
струмом у залежності від особливостей перебігу катодних та анодних реакцій.

ВСТУП. Відомо, що при поляризації межі роз-
ділу фаз електрод/електроліт змінним струмом від-
буваються різноманітні електрохімічні перетво-
рення: руйнування електродних матриць та утво-
рення високодисперсних метал-оксидних ком-
позицій, розчинення металів платинової групи
та полірування нержавіючої сталі, синтез орга-
нічних сполук [1—10]. Незважаючи на можли-
вість широкого практичного використання елек-
трохімічних процесів під дією змінного струму
(синтез нанорозмірних порошків оксидів мета-
лів, електрополірування, оксидування тощо) [1—
4], аналіз науково-технічної літератури [1—9] по-
казав, що природу, механізм та кінетику бага-
тьох електрохімічних процесів однозначно не
встановлено. Не виявлені науково обгрунтовані
принципи, що дозволяли б цілеспрямовано  керу-
вати даними процесами, апріорі прогнозувати
кінцевий результат та визначати оптимальні умо-
ви перебігу електрохімічних перетворень. Не з’ясо-
вано, чому при поляризації міжфазної поверхні
змінним струмом одних металів відбувається її
рівномірне розчинення та реструктуризація по-
верхневого шару, забезпечується ефект поліру-
вання та покращення структурно-напруженого
стану, а поляризація інших призводить до
руйну- вання  електродної матриці.

Особливої уваги потребує розвиток дослід-
жень, направлених на виявлення механізму та
кінетики руйнування під дією змінного струму по-
верхні металів тріади заліза в концентрованих
лужних розчинах при високій температурі. Ві-
домо, що ультрадисперсні порошки цих металів
є каталізаторами при виробництві вуглецевих
нановолокон та нанотрубок. Електрохімічний
синтез під дією змінного струму промислової час-
тоти дозволяє отримувати порошки великої пи-
томої поверхні та пористості.

На сьогодні наукові теоретичні основи та-
ких електрохімічних процесів під дією змінного
струму практично відсутні.

З огляду на практичну значимість зазначе-
них вище процесів (електрополірування, дезак-
тивація, синтез ультрадисперсних метал-оксидних
композицій тощо) фундаментальні досліджен-
ня, направлені на виявлення взаємозв’язку між
умовами поляризації та складом продуктів, які
утворюються при цьому, механізму та кінетики
електродних реакцій безумовно актуальні не ли-
ше з прикладної точки зору, але й наукової.

Загальновідомо, що при катодній поляри-
зації в залежності від умов електролізу, природи
металу електрода, складу розчину та катіонів, що
розряджаються, можуть відбуватися наступні ос-
новні процеси:

Mn+  +  ne– → M 0; (1)
2H 2O + 2e– → H 2 +  2ОН  – ; (2)

O2 → O2– + 4e– . (3)

При анодній поляризації за певних умов ре-
акції (1)—(3) можуть протікати в зворотному на-
прямі та супроводжуватись виділенням кисню:

2H 2O → O2 + 4Н+ + 4е– . (4)

При поляризації змінним струмом у залеж-
ності від частоти зміни катодного та анодного на-
півперіодів періодично змінюватимуть свій нап-
рямок реакції (1)—(4), причому результуюча
концентрація реагентів та перенапруга на межі
розділу фаз залежатиме не тільки від частоти, але
й амплітуди коливання струму чи потенціалу.

Метою даної роботи є аналіз деяких проце-
сів (матеріального балансу) на межі розділу фаз
метал/розчин електроліту при поляризації змін-
ним струмом.
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ТЕОРЕТИЧНА  ЧАСТИНА . 
Оборотний розряд-іонізація металу. Нехай

на плоскій міжфазній поверхні протікає лише од-
на оборотна реакція (1): випадок електролізу на
електродах з великою перенапругою виділення
водню при відсутності у розчині домішок кисню.

Концентраційні зміни при гальваностатич-
ному режимі поляризації в приелектродному ша-
рі можна знайти, розв’язуючи систему диферен-
ційних рівнянь:

∂cox
∂t

 =  Dox  
∂2Cox

∂x2  ; (5)

∂cred
∂t

 =  Dred 
∂2Cred

∂x2  . (6)

Приймемо за початкові та граничні умови
наступні:

cox(x ,0) =  cox
0  ,   cred(x ,0) =  cred

0  ; (7)

cox(∞,t) =  cox
0  ,   cred(∞,t) =  cred

0  . (8)

При x=0 та t >0  іншими граничними умова-
ми будуть:

–Dox(дcox/дx )x=0 =  A sin(ωt)/nF ,  (9)

де A  — амплітуда густини змінного струму; ω —
частота; n — заряд іонів металу,

Dox(дcox/дx )x=0 +Dred(дcred/дx )x=0 =  0. (10)

Застосовуючи  перетворення  Лапласа

 c
_
 =  ∫ 

0

∞

c(x ,t)e−stdt 

до рівнянь (5), (6) з початковими та граничними
умовами (7)–(10), знаходимо розподіл концент-
рацій  на  поверхні  електрода:

cox (0,t) =  cox
0  – A√2

nF√Doxω
 



 sin(ωt)C(ωt) –

– cos(ωt)S (ωt)


 , (11)

cred(0,t) =  cred
0  +  A√2

nF√Dredω
 



 sin(ωt)C(ωt) –

– cos(ωt)S (ωt)

 , (12)

де  інтеграли  Френеля  мають  вигляд:

 S(t) = , 1
√2π

 ∫ 
0

t cosτ
√τ

dτ , C(t) = 1
√2π

 ∫ 
0

t sinτ
√τ

dτ .
 

Для t >>0  limC(t) = limS(t) =1/2. У цьому випад-

ку рівняння (11) та (12) набувають вигляду, впер-
ше  отриманого в роботі [11]:

cox(0,t) =  cox
0  – A

nF√Dox ω
 sin(ωt – π4);  (13)

cred(0,t) =  cred
0   +  

A
nF√Dred ω

 sin(ωt – π4).  (14)

Із залежностей (11)–(14) випливає, що при
збільшенні частоти змінного струму концентра-
ційні  зміни  в дифузійному  шарі зменшуються.

Для визначення концентраційної поляриза-
ції (перенапруги), що виникає на межі розділу фаз,
необхідно скористатись рівнянням Нернста:

E =  E0 +  RT
nF  ln 

cox
0

cox(0,t)
 ⋅ 

cred(0,t)

cred
0    (15)

(тут E0 — стандартний потенціал даної системи)
та  залежностями  (13), (14). Як видно з рівняння
(15), зсув фази між струмом та потенціалом дорів-
нює π/4. Із рівняння (15) маємо:

δE =  nF
RT  (E–E0) =  –ln

1 − A
nF√ Doxω   cox

0  ⋅

⋅sin(ωt  – π/4)  +  ln
1 + A

nF√ Dredω   cred
0  ⋅

⋅sin(ωt  – π/4) .

Якщо     A
nF√ Doxω   cox

0  ⋅sin(ωt  – π/4)<<1,

                A
nF√ Dredω   cred

0 ⋅sin(ωt  – π/4)<<1,

то, розкладаючи функцію логарифма в ряд для
Dox=Dred=D, отримаємо  δE=Ksin(ωt–π/4), де

K =  A
nF√Dω

 
1

cox
0  + 1

cred
0


 . (16)

Проведені розрахунки дозволяють визначи-
ти також форму вольтамперограми при поляри-
зації змінним струмом протягом катодного та
анодного напівперіодів. Аналіз результатів пока-
зує (рис. 1), що для оборотних електродних реак-
цій у координатах δE (безрозмірна величина), i,
А/см2, вольтамперограми мають форму правиль-
ного еліпса, площа якого зростає при збільшенні
амплітуди змінного струму та зменшується при
збільшенні коефіцієнтів дифузії реагентів (рис. 1,б) і
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може бути кількісною мірою використання елект-
ричного струму (потужності електрохімічного про-
цесу) в катодний та анодний напівперіоди при за-
даній частоті. При збільшенні частоти величина по-
тужності, яка споживається, зменшується внаслі-
док зниження концентраційної поляризації, од-
ночасно збільшується кут нахилу великої осі еліп-
са до осі струму.

Розподіл концентрацій окисненої та віднов-
леної форм учасників електродної реакції (1) на
міжфазній поверхні залежить від коефіцієнтів ди-
фузії окисненої та відновленої форм. Якщо вони
однакові (Dox=Dred), то кількість металу, що пе-
рейшов у розчин в анодний напівперіод, повин-
на компенсуватися кількістю метала, який виді-
лився в катодний напівперіод. Вольтамперогра-
ми оборотного електродного процесу при цьо-
му зберігають форму правильного  еліпса і про-
цес є симетричним.

Ситуація суттєво змінюється, якщо сумісно
з реакцією (1) відбуваються процеси (2) та (3), —
випадок, який найбільш часто реалізується в
практиці технічного електролізу.

Приймемо, що оборотний електродний про-
цес (1) проходить одночасно з виділенням вод-
ню (2) — електроліз на металах з невеликою пе-
ренапругою виділення водню з розчинів, що не
містять домішок розчиненого кисню, причому кі-
нетика виділення водню апроксимується рівнян-
ням Батлера–Фольмера:

 iH =  χAsin(ωt) = kHcH(0,t)exp(–αFη/RT ) ,   (17)

де η =  E–E0 —  перенапруга.
У гальваностатичних умовах густина стру-

му анодного напівперіоду ia дорівнює густині стру-
му катодного напівперіоду ik, але при цьому слід
взяти до уваги, що в останньому випадку вона
характеризує сумісне виділення металу (1) та во-
дню (2):
                     ia =  ik  =  i

Ma
n+ + i

Hk
0  .                    (18)

Матеріальний баланс розряду-іонізації мета-
лу М  в цьому випадку порушується. Дисбаланс
в кількості розчиненого в анодний напівперіод
та виділеного в катодний напівперіод металу бу-
де пропорційним  швидкості виділення  водню:

i
Ma

n+ – i
Mk

0   =  i
Hk

0  . (19)

За таких умов електролізу розподіл концен-
трації металу, що розчинився в анодний напів-
період, визначається, як наведено вище, виразом
(13), а  в катодний — рівнянням:

cred(0,t) =  cred
0  +  A(1−χ)

nF√Dred ω
 (sin(ωt–π/4) ,   (20)

де χ є вихід по струму іонів водню.
Розподіл концентрації іонів водню на по-

верхні в катодний напівперіод має вигляд:

cH(0,t) =  cH
0  +  

Aχ

nF√DH  ω
 (sin(ωt–π/4) .  (21)

Приймаючи, що, як у попередньому випад-
ку, потенціал електрода визначається рівнянням
Нернста (15), можна оцінити форму парціальної
вольтамперограми розряду-іонізації металу за
даних умов. Оскільки сумісний розряд декількох
іонів відбувається при одному й тому ж потен-
ціалі, рівняння (21) та (15) дозволяють оцінити

Рис. 1. Вольт-амперні характеристики оборотних реак-
цій при поляризації змінним струмом при ω =50 (1,2)
та 100 (3,4) Гц; A=1⋅10–2 (1,2) та 0.5⋅10–2  (3,4) А/см2;
co x

0 =10–3, cred
0 =10–4 моль⋅см–3, n=2, Dox=Dred=1⋅10–5

см2⋅с–1 (а); , Dox=1⋅10–5, Dred=2⋅10–5 см2⋅с–1 (б).

а

б
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парціальний струм за іонами водню:

 i
H

 =  k
H

c
H

(0,t) 
cox

0

cox
S  ⋅ 

cred
S

cred
0  

−α/n
. (22)

Проводячи розрахунки, аналогічні (16), от-
римаємо:

δE =  nF
RT (E–E0) =  Ksin(ωt–π/4) , (23)

де       K =  A
nFS√ω

 ⋅  1

√Dox cox
0

 +  
1 − χ

√Dredcred
0


 .

На рис. 2,а,б показані парціальні вольтам-
перні криві по металу при сумісному виділенні
металу та водню для різних значень параметру
χ та частоти змінного струму ω. На відміну від
попереднього випадку вони складаються з двох
половинок різних за площею правильних елі-
псів для анодного та катодного напівперіодів.
При збільшенні виходу за струмом водню (па-
раметр χ) та частоти змінного струму площа
еліпса в катодний півперіод зменшується. На
рис. 2,в для порівняння приведено загальну та
парціальну по металу вольт-амперні характерис-
тики при сумісному виділенні водню. З рисунка
видно, що частина потужності витрачається на
виділення  водню.

Необоротні електродні реакції. Нехай роз-
ряд-іонізація металу (1) апроксимується рівнян-
ням  змішаної  кінетики [14]:

i =  i→  
cox

S

cox
0  − i←  

cred
S

cred
0  =  i0



 

cox
S

cox
0  exp  

αnF
RT  η

 −

– 
cred

S

cred
0  exp − (1−α)nF

R T  η
 


 , (24)

де  i→, i← — струм  прямої та зворотної реакції;
i0 — струм обміну;  η — перенапруга (відхилення
потенціалу від рівноважного).

Якщо |η|<<RT/nF, то, розкладаючи вираз (24)
в ряд, можна отримати рівняння:

η nF
RT  =  i

i0
 – 

δcox(0,t)

cox
0  +  

δcred(0,t)

cred
0 (25)

та, використовуючи співвідношення (13), (14),
знайти вольт-амперну залежність для даного ви-
падку. Аналіз отриманих залежностей (рис. 3), роз-
рахованих у координатах: δE=η(nF/RT) (безроз-

мірна величина) — i, А/см2, показує, що за зміша-
ної кінетики вплив частоти поляризуючого стру-
му на розряд–іонізацію металу значно менший.

Электрохимия

Рис. 2. Парціальні вольт-амперні криві розряду-іоні-
зації металу при поляризації змінним струмом та су-
місному виділенні водню в катодний напівперіод для
різних значень параметру χ  (A=1⋅10–2 А/см2, інші зна-
чення параметрів такі ж, як на рис. 1,а): 1 — χ =0.2;
2 — χ =0.4 при ω =100 (а), 50 Гц (б, в);  в : 1 — за-
гальна крива; 2 — парціальна.

а

б

в
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У загальному випадку розряд-іонізацію (1)
металу при поляризації змінним струмом мож-
на представити такими кінетичними рівняннями:

dNox
dt  =  

dNred
dt   =

= k fcox(0,t) – kbcred(0,t) =  A
nF sin ωt ,  (26)

де cox, cred — концентрації окисленого та віднов-
леного металу; kf, kb — формальні константи
швидкості для прямого та оберненого процесів.

При початкових та граничних умовах (7)–
(10) для розподілу концентрацій на поверхні еле-
ктродa при t>>0 отримуємо вирази, аналогічні
(13) та (14) для оборотного процесу. З рівняння
(26) маємо:

k f 


 cox

0  − A
nF√Dox  ω

 sin(ωt–π/4)

 – kb 


 cred

0  +

+  
A

nF√Dred ω
 sin(ωt–π/4)


  =  A  sin (ωt)

nF  . (27)

Згідно з теорією абсолютних швидкостей ре-
акцій, константи швидкості можна виразити че-
рез електродний потенціал:

k f =  k
f
0

 exp  αnF
R T ⋅E  ; (28)

kb =  kb
0 exp  −(1−α) nF

RT ⋅E  , (29)

де k f
0, kb

0 — значення констант швидкості при
E=0;  α — коефіцієнт переносу.

Випадок, коли kf>>kb (повністю необорот-
ний процес) при накладанні на систему постій-
ного та змінного струму, був розглянутий в ро-
боті [13].

Підставляючи (28), (29)  у рівняння (27) та вво-

дячи нову змінну y=exp 
F

RTE
 для  α=1/2 та n=2,

отримаємо квадратне рівняння, розв’язком якого є: 

y =  Asin ωt
4FSkf

0cox(0,t)
 +

     +  √ 
A  sin ωt

4FSk f
0 cox(0,t)



 2

 +  
kb

0 cred(0,t)

k f
0 cox(0,t)

  .       (30)

Із рівняння (30) отримуємо, що потенціал по-
ляризації для необоротних реакцій визначати-
меться виразом:

F
RT  E =  ln 




 A  sin ωt
4FSkf

0 cox(0,t)
 +

     +  √ 
A  sin ωt

4FSk f
0 cox(0,t)



 2

 +  
kb

0 cred(0,t)

k f
0 cox(0,t)

 



  .    (31)

З рівняння (31) видно, що для необоротних
процесів зсув фази між струмом та потенціалом,
на відміну від оборотних, не дорівнює π/4, а є
більш складною функцією.

Таким чином, особливості механізму та кіне-
тики електродних реакцій визначають поведінку
електрохімічної системи при поляризації змін-
ним струмом у залежності від його параметрів
(амплітуди та частоти). Із збільшенням частоти
зменшується концентраційна поляризація та зни-
жується потужність, яка споживається для про-
тікання  електродного процесу.

РЕЗЮМЕ. Представлены результаты анализа
материального баланса разряда-ионизации метал-
ла при поляризации переменным током в зависимо-
сти от особенностей протекания катодных и анод-
ных реакций.

SUMMARY. Theoretical results of material balan-
ce of metal discharge-ionization under AC polarization
conditions depending on peculiarities of cathodic and ano-
dic reaction pathways are presented.

Рис. 3. Необоротні реакції. Закономірності змішаної
кінетики (дифузійна стадія та стадія розряду) при на-
кладанні змінного  струму. i0=1⋅10–1 А⋅см–2, A=1⋅10–2

А⋅см–2, Dox=Dred=D=1⋅10–5 см2⋅с–1, cox
0 =1⋅10–3, cred

0 =1⋅10–4

моль⋅см–3, ω=50 (пунктирна) i 100 Гц (суцільна крива).
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