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Линейные диссипативные структуры возникают путем непрерывного 
изменения в поведении электрохимической системы при изменении 
управляющих параметров, например при анодной поляризации. При этом 
диссипативные структуры представляют собой поля концентраций без 
заметного движения электролита, и именно это определяет интенсивность 
массообменных процессов.

В общем случае интенсивность массообменного процесса 
характеризуется коэффициентом массопереноса К :̂

Ks = \Cs -C0\ = zF\Cs -  C0\ = sN ’

или числом Шервуда Sh:
Sh=K 1 د   ,

D s N

где j  -  удельный поток, CS и c 0-  концентрации потенциалопределяющих ионов 
у поверхности электрода и в объеме расплава, соответственно, i -  плотность 
тока, z  -  заряд иона, F  -  число Фарадея, D  -  коэффициент диффузии, §٨٢ -  
толщина диффузионного слоя Нернста, l -  характерный размер (расстояние 
между электродами).

Коэффициент массопереноса имеет максимальное значение, когда 
плотность тока у анода ia достигает предельного значения.

В чистом карбонатном расплаве потенциалопределяющими ионами 
являются ионы кислорода О2-.

Для ионов О2- в начальный момент времени CS = 0, следовательно, 
выполняется равенство:

ia ■ I = 2zFDC0.

Расстояние между электродами составляет в среднем 15 мм, коэффициент 
диффузии по порядку величины равен 10-  м2/с, а согласно критерию 
А. Н. Барабошкина, максимально возможное значение с 0 для большинства 
металлов, образующих в расплаве анионы с зарядом, равным 2, имеет порядок 
103 моль/м3. Следовательно, для двухвалентного никеля Ni2+ имеем:
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Отсюда следует, что при изменении плотности тока от 10 до 103 А/м2 
расстояние между электродами будет составлять от 38,6 мм до 0,38 мм.

следовательно, коэффициент массопереноса будет принимать значения,

При расчете числа Шервуда получаем:

Ks 5,18■ 10-ء■ о,0ق8ة - l

ا0-م

В опытах с никелем расстояние между электродами составляло 15 мм, 
следовательно, плотность тока ia = 25,7 А/м2.

Отсюда, толщина дпфф^зпонното слоя Нернста 5.\/. мм, составит:

Ks и §N не являются постоянными величинами, они зависят от потока 
электрохимически активных частиц или потенциала электрода.

Анодное растворение можно описать через зависимость разности 
концентраций электрохимически активных частиц от диффузионного 
перенапряжения:

|ك€ا=ءم|1-محهمء|ت
Следовательно, коэффициент массопереноса будет рассчитываться как:

ة I 1 - I ءءمء

где ل،آأ -  диффузионное перенапряжение, R -  универсальная газовая постоянная, 
т -  температура, к .

концентрацию Со принимаем также по критерию Барабошкина, равной 
103 моль/м3.

Коэффициент массопереноса Ks (м/с), для данного конкретного опыта 
составит:



Макснмальную ннтенснвность массопереноса прн анодном процессе 
можно оценнть по уравненню коэффнцнента массопереноса, учнтывая 
критерий разбавленности расплава:

где К, n -  постоянные, завнсящне от формы н размеров электродов н 
гндродннамнческой снтуацнн у поверхностн электродов. Для случая с 
вертнкальнымн электродами к  = 0,89, п = 0,25; g  -  ускорение свободного
падения; с -  концентрационный коэффициент плотное™, м3/моль, = ه م ءء
еде р -  плотаость электролита, среднее значение а для большппства солевых 
смесей равно 10_4м3/моль.

С л е д о в а т е л ь н о , =  7- ةة,ق■ 10  м/с.
Такнм образом, коэффнцнент массопереноса прн естественной конвекцнн 

по порядку велнчнны равен 10"7-10”أ  что всего на однн порядок больше 
коэффнцнента для чнстой молекулярной днффузнн.

в  общем случае естественно-конвектнвного течення у электрода, 
толщнна днффузнонного слоя является функцней плотностн тока i нлн 
перенапряжения п уравнение поляризационной зависимое™ будет пме™ вид:

Прн n = 0,8 (константа для плоскнх вертнкальных электродов), получаем 
завнснмость:

срафнк завнснмостн плотностн тока от перенапряження представлен на 
рнс. 1.

По сравненню с графнком аналогнчного внда для катодного процесса, 
крнвая завнснмостн представляет собой ветвь параболы с вертнкальной осью, а 
не с горнзонтальной, то есть прн нзученнн анодного процесса невозможно 
говорнть о предельной плотностн тока. Но явно наблюдается предельное 
перенапряженне 0,14 в , которое вероятно вноснт вклад в нзмеряемый 
потенцнал. Прн этом велнчнна id уже может не нметь смысла предельной 
плотностн тока, а представлять собой некоторую постоянную, чнсленное
значенне которой завнснт от характера процесса.



Поляризационная кривая для никеля при 600 °С в чистом карбонатном 
расплаве представлена на рис. 2. П по ней явно видно, что предельное значение 
плотности тока не достигается, она постоянно растет в зависимости от 
потенциала. K тому же на поляризационной кривой отсутствует первый 
максимум тока, что говорит о том, что при анодной поляризации развивается 
режим, сходный с ламинарным течением, но обладающий другими 
характеристиками. Также этот факт указывает на пассивацию поверхности 
электрода.

Рис. 1 Рис.ت


