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Кинетика электродных процессов в условиях 

     медленного массопереноса. 1. 

Механизмы массопереноса 

Cтационарная диффузия к плоскому электроду 

Предельный ток и потенциал полуволны 

Конвективная диффузия, вращающийся дисковый электрод 
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 in situ спектральные и  

дифракционные методы 

Стадийная схема → медленная стадия → реакционный слой → модель 

Конфигурация 

реакционного слоя 
i  cкорость электродного  

       процесса  

E  cвободная энергия 

        реакции (отклонение 

        от равновесия) 

Перенос электрона в системе электрод/реагент происходит с заметной  

скоростью только при «молекулярных» расстояниях между ними. 

Электрохимическая реакция – всегда гетерогенная. 

Поэтому ее первая стадия – подвод реагента. 

 на неполяризуемом электроде: 

Ток I (A) 

Поверхность S (м2) 

Плотность тока i (A/м2) 
 

Напряжение U (В) Потенциал электрода Е (В) 

Поляризационная характеристика: i,E  
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8.2 

Три механизма массопереноса 

Молекулярная 

диффузия 
Миграция 

Конвекция 

Плотность тока = скорость 

электродного процесса 

Суммарный поток вещества к поверхности: 

Электродная реакция, включающая стадии массопереноса 

Подвод окисленной формы 

вещества к поверхности 
Отвод восстановленной формы 

вещества от поверхности 

Скорость процесса  
при наличии нескольких k-ых 

последовательных стадий: 

Лимитирующая стадия 

Общая постановка 

задачи: 

Общий вид решения: 
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электрод 

Молекулы  

растворителя 

Любые ионы в  

растворителе 

(диффузный  

             слой) 

нанометры десятки микрометров 

Объем 

раствора 

Концентрации 

всех компонентов 

не зависят от 

расстояния 

Концентрация  

реагента ниже, чем 

в объеме; 

концентрация продукта 

реакции выше, чем в  

объеме; 

концентрации 

всех иных компонентов 

не зависят от 

расстояния 

Диффузионный 

слой 

Реакционый слой для  

стадий переноса электрона 

Градиенты концентраций  

реагента и продукта реакции 
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Макроскопическое распределение потоков в условиях размешивания 

Диффузионный 

слой –  

много мкм!!!! 

Диффузный 

слой – нм!!!!  
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Толщина  

диффузионного 

слоя 

0 = 

I закон Фика 

Сдвиг потенциала  

электрода от  

равновесного 

значения 

Задача описания электрохимической кинетики: выразить 

в терминах экспериментально определяемых величин тока и 

потенциала, а также определяемых или контролируемых параметров  

Процесс, лимитируемый диффузией  

(стационарные условия,  

плоская поверхность) 
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Предельный диффузионный ток id и потенциал полуволны E1/2 

1 – присутствуют О и R 

2 – присутствует только О 

3 – присутствует только R 

Справедливо также для 

- стационарной диффузии в сочетании с 

  миграцией, 

-стационарной конвективной диффузии 

 

Нарушается: на микроэлектродах (r < 10 мкм) 
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Конвективная диффузия. Вращающийся дисковый электрод 

(rotating disc electrode, RDE) 

Уравнение Левича (1943) 

- Определение числа переносимых электронов n 

- Определение коэффицциентов диффузии D 

- Определение порядков реакции (при переходе к 

  замедленной последующей химической стадии) 

 

и еще: 

-Определение скорости переноса заряда  

  (смешанная кинетика)  

8.4 

Параметры:  

коэффициент диффузии, 

                скорость вращения, вязкость 

Размерный коэффициент! 
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Считаем коэффициенты диффузии 
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Считаем  

концентрацию 
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Волна на вращающемся дисковом электроде при 

наличии стадии адсорбции:  

J. Electroanal. Chem. 124 (1981) 19-33; 140 (1982) 247-268. 

Волна на вращающемся дисковом электроде при 

наличии проницаемой пленки на электроде:  

J. Electroanal. Chem. 108 (1980) 1-8; 108 (1980) 9-16. 

Волна на вращающемся дисковом электроде при 

наличии медиаторной химической стадии:  

Analyst 145 (2020) 1258-1278. 
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J. Electroanal. Chem. 878 (2020) 114512 Задача: 

эти концентрации уточнялись по спектрам поглощения 

См. следующую страницу 
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данные приводятся с нормировкой на уточненные концентрации:  

Каковы же были концентрации? 


