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УДК 533.72: 541.13 

В.В. Нечипорук, В.В. Міщенчук, Н.В. Хованець, М.М. Ткачук, В.Д. Юзькова  

МОДЕЛЮВАННЯ НЕСТАЦІОНАРНОЇ МАКРОКІНЕТИКИ ТА МЕХАНІЗМ 

ВИНИКНЕННЯ КОЛИВНИХ НЕСТІЙКОСТЕЙ СТАЦІОНАРНИХ СТАНІВ В 

ЕЛЕКТРОХІМІЧНИХ СИСТЕМАХ N-NDR ТИПУ 

Буковинський державний медичний університет  

 
Розроблено математичну модель нестаціонарної електрохімічної кінетики для електровідновлення аніонів 

на обертовому дисковому електроді (ОДЕ). В моделі вперше враховано комплексний вплив процесів релаксації 

в дифузійній частині подвійного електричного шару і масопереносу шляхом міграції, конвекції і дифузії на кі-

нетику електродних реакцій. Модель апробована на прикладі електровідновлення персульфат-іонів на ОДЕ в 

умовах осциляцій «фрумкінського типу». Спостерігається узгодження результатів моделювання з експери-

ментом, особливо щодо форми та амплітуди коливань. Результати модельних випробувань доводять, що 

розглянуті процеси є причиною виникнення коливань «фрумкінського типу» в електрохімічних системах. 

 

Серед задач, які стоять перед сучасною хіміч-

ною наукою важливе місце займає ліквідація роз-

риву між теорією та експериментом. Одним із шля-

хів такого зближення є моделювання процесу, що 

вивчається, в рамках різних теоретичних підходів. 

При цьому, критерієм справедливості теорії є узго-

дженість модельного розрахунку із експериментом.  

В системах з низьким значенням іонної сили 

(за концентрацій іонів менших ніж децимолярні) 

зростає вплив на кінетику електродних реакцій 

процесів, які відбуваються в дифузній частині по-

двійного електричного шару [1]. Кількісне враху-

вання такого впливу переважно здійснювалося в 

рамках теорії уповільненого розряду-іонізації Фру-

мкіна.  

В роботі ставиться завдання:  

- комплексно описати вплив на нестаціонарну 

макрокінетику електродних реакцій релаксаційних 

процесів в дифузній частині подвійного електрич-

ного шару і масообміну за рахунок конвекції, міг-

рації та дифузії;  

- здійснити апробацію моделі на прикладі еле-

ктровідновлення персульфат-аніонів на обертовому 

дисковому електроді в умовах осциляцій «Фрумкі-

нівського типу».  

Всі рівняння моделі базуються на основі апро-

бованих і загальновідомих теорій: будови подвій-

ного електричного шару (модель Гуї-Чепмена-

Штерна-Грехема), уповільненого розряду-іонізації, 

масопереносу. 

Теорії подвійного електричного шару (ПЕШ) 

Гуї-Чепмена-Штерна-Грехема та уповільненого 

розряду-іонізації є феноменологічними, в той же 

час квантово-механічні моделі ПЕШ та електрохі-

мічної кінетики (які розвивалися починаючи з Ма-

ркуса, Левича, Догонадзе, Кузнецова тощо) при 

моделюванні відновлення персульфат-іону дають 

на даний час лише якісні узгодження [2-3]. Крім 

того, моделювання складних нестаціонарних про-

цесів із використанням квантово-механічного під-

ходу призвело б значного математичного усклад-

нення і, очевидно, було б малоефективним для кі-

лькісного розв‘язку поставлених задач, а тому нами 

не використовувалося. 

В моделі припускається ізотермічність (тер-

мостат) та одномірність системи, а також існування 

стаціонарної вимушеної конвекції поблизу оберта-

ючого дискового електрода. Перенос іонів ліміту-

ється в пограничному дифузійному шарі постійної 

товщини, а електроліт представлявся у вигляді: 

1) об‘єму розчину з постійними концентраці-

ями всіх компонентів, які задовольняють умову 

електронейтральності, а омічне падіння напруги 

описується законом Ома; 

2) дифузійного пограничного шару, в якому 

строго описано переміщення частинок в рамках 

теорії масопереносу з допомогою рівнянь матеріа-

льного балансу з врахуванням механізмів переносу 

речовини завдяки дифузії, міграції, конвекції та 

умови електронейтральності. Стаціонарна конвек-

ція біля обертового дискового електроду (ОДЕ) 

описана з допомогою гідродинамічних рівнянь 

Нав‘є-Стокса та неперервності, розв‘язок яких оде-

ржано в роботах [4-5]. 

3) дифузна та щільна частина ПЕШ моделю-

валася на основі рівнянь теорії Гуї-Чепмена-

Штерна-Грехема із врахуванням зміни заряду по-

верхні робочого електрода зумовленого неспівпа-

данням фарадеївського та фазового струмів (рів-

няння балансу заряду). 

В електрохімічній комірці підтримувався ре-

жим постійної різниці потенціалів між робочим та 

допоміжним електродами. 

Модель апробована на прикладі електровідно-

влення персульфат-іонів на ОДЕ в умовах осциля-

цій «Фрумкінівського типу». Механізм електродної 

реакції відновлення персульфат-іону є двох стадій-

ним [6]. 

Параметри моделі: частота обертання та пло-

ща ОДЕ, температура, значення підключеного опо-
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ру, концентрації іонів електроліту відповідають 

експериментальним даним [7]. 

Одержана модель, що представлена системою 

алгебраїчних, звичайних диференціальних та дифе-

ренціальних рівнянь в частинних похідних 

розв‘язана методом кінечних елементів. 

Результати теоретичних розрахунків непогану 

узгоджуються з експериментом [7], особливо для 

амплітуди і форми коливань (рис.1). 

 

 

Рис. 1. Експериментальні [6] (рис. 1a, 1b) і розраховані (рис. 1c, 1d) дані коливань струму на мідному ОДЕ. 

Значення фіксованого потенціалу: -0,9009V (1a, 1c); -0,9053V (1b, 1d). 

Таким чином, результати модельних дослі-

джень показали, що виникнення коливань «фрум-

кінського» типу може бути пояснено комплексним 

врахуванням впливу процесів релаксації в дифузній 

частині ПЕШ і масопереносу на нестаціонарну кі-

нетику електродних реакцій. 

Спостерігається неузгодженість щодо частоти, 

залишалася не виясненою кількісна оцінка зсуву 

потенціалу нульового заряду зумовленого специфі-

чною адсорбцією катіонів. Причиною цього є нех-

тування впливом специфічної адсорбції на будову 

ПЕШ та на кінетику процесів. Крім того, як пока-

зано в роботі [8], описання щільної частини ПЕШ є 

складнішим завданням, ніж описання дифузного 

шару Гуї-Чепмена, оскільки потребує врахування 

ефекту діелектричного насичення (залежності діе-

лектричної проникності від напруженості), елект-

рострикції (стиснення шару молекул води при збі-

льшенні напруженості) та сил відображення, що 

відповідають фізичній адсорбції розчинника. 

Тим не менше, вивчення коливання в таких 

системах є хорошим полігоном для перевірки мак-

роскопічних теорій будови ПЕШ та впливу проце-

сів, які в ньому відбуваються, на кінетику електро-

дних реакцій.  
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SIMULATION OF UNSTEADY MACROKINETICS AND THE MECHANISM OF OCCURRENCE OF 

OSCILLATORY INSTABILITY OF STATIONARY STATES IN ELECTROCHEMICAL SYSTEMS SUCH  

AS N-NDR TYPE 

Nechyporuk V.V., Mishchenchuk V.V., Khovanets N.V, .Tkachuk M.M., Yuz`kova V.D.  

Mathematical model of non-stationary electrochemical kinetics for the electroreduction of anions on rotating disk electrode 

(RDE) has been elaborated. This model is the first that takes into account the complex influence of the relaxation processes in the 

diffuse part of the electrical double layer and the mass transfer due to migration, convection and diffusion on the kinetics of elec-

trode reactions. The model was tested on the example of the electroreduction of persulfate ions on RDE in terms of «Frumkin's 

type» oscillations. Good agreement of our theoretical results with experiment is observed, especially for amplitude and form of 

the oscillations. Results of the model testing proved that the processes which we considered are the cause of the emergence of 

«Frumkin's type» oscillations in electrochemical systems. 

 

Key words: oscillations, electroreduction of anions, rotating disk electrode, diffuse layer 
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