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Рассмотрим процесс электроосаждения вещества на электроде в 
результате электролиза. Допустим, на электроде образуется осадок в виде 
сплошной тонкой пленки толщиной h, а ее объем равен: V = Sh, где S  -  площадь 
электрода. Согласно закону Фарадея масса вещества, выделяющегося на

электроде, определяется соотношением [1, 2]: m = k i t , где к = M  -

электрохимический эквивалент; M  -  молярная масса вещества осадка; z  -  число 
электронов, принимающих участие в электрохимической реакции; F  -  число 
Фарадея; I  -  ток электролиза; t -  время электролиза.

В случае роста пленки концентрация ионов деполяризатора уменьшается 
от величины с 0 в объеме электролита до величины CS у внешней поверхности 
пленки. Численное значение величины CS лежит в интервале: 0 < CS < C0

На фазовой границе: внешняя поверхность пленки -  электролит, должно 
выполняться условие баланса массы [3]:
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где Ст = لج = تي  ; Vm -  мольный объем вещества осадка; р -  его плотность; M  -

молярная масса; C -  концентрация ионов в растворе; X -  расстояние от 
поверхности электрода; D  -  коэффициент диффузии ионов в растворе.

Получим из соотношения (1) выражение для толщины пленки h для 
потенциостатического электродного процесса, когда величина потенциала 
электронакопления постоянна -  E  = const. В этом случае постоянна и величина 
концентрации CS. Для определения зависимости толщины пленки h от времени 
электролиза t необходимо решать соответствующую задачу Стефана. 
Воспользуемся одним из приближенных способов решения этой задачи [3]. 
Производную в уравнении (1) возьмем в виде известного в теории 
электрохимии соотношения для обратимого электродного процесса [2, 4]

=-ي.(2)
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Соотношение (2) будет выполняться для достаточно тонкой пленки 
осадка, когда h > 0. В результате получим следующее дифференциальное 
уравнение

(Ст -  c , ) ^  = D<C°-Df>  . (3)
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Решение уравнения запишем в виде

h(t) = h0 + 2 y J d ' d ~ i o F ( 4 )

где ؛ء7 ” دء  -  отношение концентраций, у = const; ho -  начальное значение 
толщины пленки в момент времени t0 , а время электролиза t > t0.

Величина у лежит в интервале от нуля у = 0 (когда Cs = C0) до величины 
Упред = C0/CT , (когда Cs = 0), 0 < у < Упред .

Количество электричества на электроде и его масса равны:

Q(t) = zFSCt • h  + 2у،ج • ( i t  - ء) , (5 )

(6)

(Vt0^ ^)'ءج+h0 

h0m(t) — pS+ب—(-^ء) ؛

Если величины h0 , t0 , Q0 = zFCTh0 , m0 = pSh0 имеют достаточно малые 
значения, то формулы (4 - 6) можно записать в виде

h(t) = 2̂ ع  , Q(t) = zFSCt 2 ع̂ , m(t) = p S 2 y ^ . (7)

Уравнение хроноамперной кривой получим из выражения для Q

I(t) = dQ = zFSCtr j d  - 1 1 . (8)

В случае Cs = 0 вместо формул (7) и (8) получим:

h(t) = 2 ؤ ,—  , Q(t) = 2zFSC0,— , m(t) = 2PSC^a— , I(t) = zFSC0,I— = 12 . (9)CT \ л \ л  CT \ Л \nt
Проинтегрируем условие баланса массы (1) для случая Cs = 0, которое 

можно представить в виде
»- ,!Г' т

(10)
x -  h zFS

с т dh = D ■ dC
dt dx

p
,M  ) d t  zF S  ( t t )

В результате получим

Из (11) следует, что
м

S p d k  =  — Idt  =  k ld t
ءء (.12)

Интегрируем полученное уравненне (12):

ps\dk = k\ldt
(13,) ٥ °

pSh = kQ. (14)
Учитывая, что m = pSh перепишем уравнение (14) в виде:

m = kQ. (15)
То есть из уравнения баланса массы на фазовой границе: внешняя 

поверхность пленки — электролит (1) при CS = 0 мы получаем известное



выражение для массы вещества выделяющегося на электроде, которое 
представляет собой закон Фарадея.

Из уравнения для Q (9), следует, что количество электричества на 
электроде Q пропорционально t1/2. Аналогичная зависимость для Q была 
получена в работе [5] при интегрировании уравнения Коттрелля, которое 
формально совпадает с полученным уравнением для тока (9). прямолинейные 
зависимости количества электричества на электроде Q от величины م 
(графики Ансона) наблюдаются для большого количества экспериментальных 
данных и приводятся, например, в работе [6]. Необходимо отметить, что 
зависимость Q от величины م является одной из основных в методе 
хронокулонометрии. Уравнения хроноамперограмм для токов 11 и 12 (формулы 
(8) и (9) соответственно) отличаются друг от друга на постоянный, не 
зависящий от времени сомножитель X.

ي = ؤ • وتو ص  или X= У / Упред . (16)2 ٧ 0ا T ^S
величина X зависит от потенциала электронакопления. Согласно 

уравнению Нернста
Cs = C0  •exp(-fy) (17) 

где f =  zF/RT, ٨ -  перенапряжение, ^>0 .
Таким образом, в случае потенциостатического обратимого электродного 

процесса, когда величина потенциала электронакопления постоянна -  E = const, 
отношение токов в любой момент времени равно X. в  случае предельного тока 
диффузии (при CS = 0) сомножитель X = 1.

Для этих же условий (потенциостатического обратимого электродного 
процесса) получены выражения для толщины пленки h(t), количества 
электричества на электроде Q(t) и его массы m(t), а также уравнения 
хроноамперограмм 1(t). в  случае предельного тока диффузии, когда CS = 0, из 
уравнения баланса массы (10) получено соотношение m = к • Q, которое 
представляет собой закон Фарадея для процессов электролиза.
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