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Проведено теоретическое исследование влияния комплексоообразования на массоперенос при
электроосаждении металла на вращающемся дисковом электроде из раствора, содержащего три
сорта ионов (катион металла, катионный комплекс и неэлектроактивный анион). В качестве мате-
матической модели использованы приведенные к безразмерному виду уравнения Нернста–Планка
в приближении электронейтральности раствора, учитывающие электродиффузионный и конвек-
тивный перенос всех сортов ионов, а также гомогенную реакция комплексообразования. Для учета
кинетики электрохимических реакций использовали уравнения Батлера–Фольмера. В отличие от
известных работ не были использованы приближения слоя Нернста, равенства коэффициентов
диффузии всех сортов ионов и равновесия реакции комплексообразования. В результате численно-
го решения получены распределения концентраций, потенциала и скорости реакции комплексооб-
разования при различных значениях параметров рассматриваемой системы. Показано, что наибо-
лее сильное влияние на массоперенос оказывают константы равновесия и скорости реакции ком-
плексообразования, а также соотношение коэффициентов диффузии комплексного катиона и
аниона.
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ВВЕДЕНИЕ

При электроосаждении металлов и сплавов
достаточно широко используются растворы, со-
держащие комплексы ионов металла с отрица-
тельно заряженными лигандами [1, 2]. Процессы
массопереноса в растворах с комплексами вклю-
чают гомогенные химические реакции и потоки
лигандов, возникающие при восстановлении
комплексов, что позволяет существенно повы-
сить эффективность электрохимических процес-
сов за счет реализации электро- и автокатализа,
эффекта экзальтации [3–14]. В работах Харкаца и
Бека с соавторами [3, 4, 6, 7, 9–11] было теорети-

чески показано и экспериментально подтвержде-
но, что электромиграция может значительно уве-
личить значение предельной плотности тока в
случае электровосстановления катионов из рас-
творов, содержащих комплексы, а при опреде-
ленных условиях предельный ток может вообще
отсутствовать [3]. В этих работах при теоретиче-
ском анализе массопереноса в условиях комплек-
сообразования использовались упрощенные ма-
тематические модели (приближение диффузион-
ного слоя Нернста, условие равновесия реакции
комплексообразования, равенство коэффициен-
тов диффузии всех компонентов), что позволило
в ряде случаев получить приближенные аналити-
ческие решения. В частности, Ю.И. Харкац про-
вел теоретическое исследование особенностей
электромиграции и комплексообразования в ре-
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акциях восстановления катионов на примере
трехкомпонентной электрохимической системы,
содержащей двухзарядные катионы, однозаряд-
ные анионы и комплексные катионы [9]. В ука-
занной работе были получены аналитические ре-
шения электродиффузионной задачи при отсут-
ствии и при избытке фонового электролита.

Очень часто приближения, принятые в упро-
щенных математических моделях, не выполня-
ются: ионы имеют существенно различающиеся
значения коэффициентов диффузии, наряду с
электродиффузионным осуществляется и кон-
вективный перенос компонентов, реакция ком-
плексообразования является неравновесной, что
может оказывать существенное влияние на зако-
номерности массопереноса в условиях комплек-
сообразования. В связи с этим представляет инте-
рес исследование влияния гидродинамических
условий, транспортных свойств и скорости гомо-
генной химической реакции на процессы перено-
са в условиях комплексообразования, которое
можно выполнить только с использованием чис-
ленных методов.

Настоящая работа посвящена теоретическому
исследованию процессов массопереноса при
электровосстановлении катионов металла на вра-
щающемся дисковом электроде (ВДЭ) из раство-
ра, содержащего катионные комплексы.

МАТЕМАТИЧЕСКАЯ МОДЕЛЬ

Рассмотрим трехкомпонентную электрохими-
ческую систему, содержащую электроактивные
двухзарядные катионы  электроактивные
комплексные однозарядные катионы  одно-
зарядные анионы 

Будем считать, что на катоде протекают две
электрохимические реакции:

(1)

(2)

а в растворе протекает реакция комплексообразо-
вания:

(3)

Будем считать, что раствор получен из исход-
ного вещества  которое не полностью диссо-
циирует в растворе по второй ступени с образова-
нием трех сортов ионов (   и ).

+2M ,
+MA ,

−A .

+ + → ↓2M 2e M ,

+ −+ → ↓ +MA 2e M A ,

+ + −↔ +2MA M A .

2MA ,

+2M , +MA −A

В одномерном приближении уравнения, опи-
сывающие процессы переноса вблизи ВДЭ, име-
ют следующий вид [15]:

(4)

где z – координата нормальная к поверхности
ВДЭ, начало координат расположено на поверх-
ности ВДЭ;  – время;   – концентрация и
коэффициент диффузии ионов k-го сорта соот-
ветственно;  – электрический потенциал;  –
число Фарадея;  – универсальная газовая посто-
янная;  – температура;  – нормальная к поверх-
ности ВДЭ составляющая гидродинамической
скорости;  – интенсивность объемного источни-
ка, обусловленного гомогенной химической реак-
цией (3); k – нижний индекс, обозначающий сорт
иона и принимающий следующие значения: M,
MA и A.

В рамках приближения электронейтральности
раствора выполняется следующее соотношение:

(5)

Источниковый член q для гомогенной химиче-
ской реакции (3) можно представить в следую-
щем виде:

(6)

где   – константы скорости и равновесия реак-
ции комплексообразования (3) соответственно.

Нормальная к поверхности ВДЭ составляю-
щая гидродинамической скорости определяется с
использованием следующего соотношения [16]:

(7)

где ω = 2πn/60 – угловая скорость ВДЭ; n – коли-
чество оборотов ВДЭ в минуту; ν – кинематиче-
ская вязкость раствора.

Граничные условия для системы уравнений (4)
могут быть заданы в следующем виде:

– в объеме раствора электролита 

, (8)

где b – нижний индекс, обозначающий концен-
трации в объеме раствора электролита;
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– на ВДЭ 

(9)

где iM, iMA – плотность тока электрохимической
реакции (1) и (2) соответственно;  – поток
ионов k-го сорта на поверхности ВДЭ.

Кинетику электрохимических реакций (1) и (2)
будем задавать с использованием уравнений Бат-
лера–Фольмера:

(10)

где iM,0, iMA,0 – плотность тока обмена электрохи-
мической реакции (1) и (2) соответственно; αM,
αMA – коэффициенты переноса электрохимиче-
ской реакции (1) и (2) соответственно; u – прило-
женный к ВДЭ потенциал; 0 – нижний индекс,
обозначающий значения переменных на поверх-
ности ВДЭ.

Суммарная плотность тока электровосстанов-
ления металла на вращающемся дисковом элек-
троде равна

(11)

Для удобства численного решения и анализа
результатов приведем уравнения математической
модели к безразмерному виду. При этом в каче-
стве единицы концентрации будем использовать
полную концентрацию металла в растворе 
(равную концентрации исходного вещества
MA2), в качестве единицы потенциала RT/F. В ка-
честве единицы длины будем использовать тол-
щину диффузионного слоя, которая согласно
теории Левича определяется следующим соотно-
шением [16]:

(12)
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В результате перехода к безразмерным пере-
менным будем иметь:

(13)

(14)

где   – безразмерные концентрация и коэф-
фициент диффузии m-го компонента; Z – безраз-
мерное расстояние от поверхности ВДЭ;  – без-
размерный потенциал в растворе;  – безразмерное
время;  – интенсивность объемного источника,
обусловленного гомогенной химической реакцией;

 =  – константа.
Взаимосвязь между размерными и безразмер-

ными переменными и параметрами устанавлива-
ется с помощью следующих соотношений:

(15)

Граничные условия (8)–(10) в безразмерном
виде примут вид:

– в объеме раствора электролита 
, (16)

– на ВДЭ 

(17)

(18)
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где  =  – безразмерное значение по-
тока m-го компонента на поверхности ВДЭ;
NM, dif =  – предельный диффузионный
поток катионов металла (при отсутствии ком-
плексообразования);  – безразмерная
плотность тока p-й электрохимической реакции;

 =  – предельный диффузионный
ток катионов металла (при отсутствии комплек-
сообразования);  =  – безразмерная
константа скорости p-й электрохимической реак-
ции;  – безразмерный потенциал
катода.

Значения безразмерных концентраций в объе-
ме раствора электролита определяются по кон-
центрациям исходных веществ и условию равно-
весия реакции комплексообразования [9]:

(19)

В результате решения системы уравнений (19)
будем иметь:

(20)

В качестве начальных условий будем прини-
мать равномерные распределения концентраций
вблизи поверхности ВДЭ, значения которых рав-
ны их объемным значениям:

(21)

В результате решения предлагаемой математи-
ческой модели могут быть определены распреде-
ления концентраций и потенциала, а также полу-
чены зависимости плотности тока

(22)
от приложенного потенциала ВДЭ при различ-
ных значениях параметров.

Математическая модель (13)–(22) является
обобщением модели, рассмотренной Харкацом
[9], так как в ней: 1) не использовано приближе-
ние диффузионного слоя Нернста, имеющего
одинаковую толщину для всех сортов ионов; 2) не
использовано условие равенства коэффициентов
диффузии всех сортов ионов и 3) не использовано
условие равновесия гомогенной химической ре-
акции.

При  получаем систему уравнений, опи-
сывающую процессы переноса в неподвижном
растворе, т.е. в диффузионном слое Нернста. При
исключении из системы уравнений (13) миграци-
онных членов получаем систему уравнений пере-
носа в растворе с избытком фонового электроли-
та, а при исключении производных по времени

mN M,difmN N

δ
2M MA bD c

= M,difp pI i i

M,difi − M,dif2FN

,0pI − ,0 M,difpi i
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=
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.
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= − = +

2
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(1 1 ) 2 (1 1 ) 4 1 ,
1 , 1.

b

b b b b

C B B B
C C C C

= =
=

M M, MA MA,

A A,

( ,0) ,   ( ,0) ,   
( ,0) .
b b

b

C Z C C Z C
C Z C

= +M MAI I I

= 0a

получаем систему уравнений, описывающих про-
цессы переноса в стационарных условиях.

МЕТОД ЧИСЛЕННОГО РЕШЕНИЯ

Ввиду нелинейности уравнений переноса,
обусловленной миграционными и источниковы-
ми членами, аналитическое решение предлагае-
мой модели не может быть получено. Численное
решение предложенной математической модели
осуществлялось методом конечных объемов [17] с
использованием неравномерной сетки. Размер
расчетной области принимался равным 
что обеспечивало независимость результатов рас-
четов от конечного размера расчетной области.
При расчетах использовалась сетка, состоящая из
1000–5000 узлов, шаг которой изменялся в гео-
метрической прогрессии от 10–6 (у поверхности
ВДЭ) до 0.05 (на внешней границе расчетной
области).

Для каждого конечного объема использова-
лись следующие разностные уравнения, облада-
ющие свойством консервативности:

(23)

где  – шаг i-го элемента сетки,  – шаг по вре-
мени; i – нижний индекс, обозначающий номер
конечного объема; n – нижний индекс, обознача-
ющий номер шага по времени;   – пото-
ки ионов через правую и левую границы i-го ко-
нечного объема соответственно;  – зарядность
ионов m-го сорта.

В соответствии с уравнениями (16), граничные
условия на внешней границе расчетной области
(Z = 3) задавались в следующем виде:

(24)

где N – номер узла сетки, расположенного на
внешней границе расчетной области.

На поверхности ВДЭ использовались следую-
щие уравнения, выражающие граничные усло-
вия (17):

(25)
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Потоки через границы конечных объемов рас-
считывались с использованием следующих соот-
ношений:

(26)

где  – расстояние i-го расчетного узла
от поверхности ВДЭ.

Итерационное численное решение нелиней-
ных разностных уравнений осуществлялось мето-
дом Ньюмена [18] до получения решения с задан-
ной точностью. Детальное описание процедуры
численного решения приведено в предыдущих
работах [19–21].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Математическая модель рассматриваемой
электрохимической системы, приведенная к без-
размерному виду и включающая систему уравне-
ний (13), (14) с граничными условиями (16)–(20)
и начальными условиями (21), содержит 9 безраз-
мерных параметров (два коэффициента диффу-
зии:   (  = 1); два параметра гомогенной
химической реакции: K, B; четыре параметра
электрохимических реакций: IM, 0, IMA, 0, αM, αMA

и один параметр  характеризующий условия
проведения процесса (при достаточно больших
значениях этого параметра может достигаться
предельная плотность тока)).

Анализ влияния комплексообразования на
массоперенос при восстановлении металла удоб-
но начать с более простых моделей, позволяющих
провести качественный анализ. Здесь мы ограни-
чимся рассмотрением двух предельных случаев,
для которых имеются простые аналитические ре-
шения:

– в растворе присутствуют только катионы ме-
талла и анионы (что соответствует предельному
случаю B = 0),

– в растворе присутствуют только комплексы
и анионы (что соответствует предельному случаю
B = ∞).
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В приближении слоя Нернста уравнения пере-
носа при отсутствии в растворе комплексов могут
быть представлены в следующем виде:

(27)

откуда следует

(28)

При достижении предельной плотности тока
 что приводит к следующему значе-

нию предельной плотности тока  = 3.
В приближении слоя Нернста уравнения пере-

носа при отсутствии в растворе катионов металла
могут быть представлены в следующем виде:

(29)

откуда следует

(30)

При равенстве коэффициентов диффузии
комплекса и аниона из соотношения (30) следует,
что  = 0 при любом значении приложен-
ного потенциала. Так как концентрация раствора
не изменяется при прохождении тока, то пре-
дельный ток отсутствует. При различных значе-
ниях коэффициентов диффузии комплекса и
аниона знак производной определяется
знаком разности коэффициентов диффузии ани-
онов и комплекса (  – ).

При  >  из соотношения (30) следует,
что  т.е. по мере приближения к
ВДЭ концентрация комплекса уменьшается и су-
ществует предельная плотность тока (при

):

(31)

При  <  значение производной 
является отрицательным, т.е. по мере приближе-
ния к ВДЭ концентрация увеличивается. При
этом предельный ток отсутствует.

Качественный анализ предельных случаев по-
казывает, что эффект комплексообразования на
массоперенос существенно зависит от значений
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параметров рассматриваемой системы. Для оцен-
ки фактического эффекта требуется проведение
анализа процессов переноса при конкретных зна-
чениях параметров. Для упрощения анализа рас-
сматриваемой системы примем, что αM = αMA =
0.5. Для удобства сравнения с результатами, при-
веденными в работе Харкаца [9], примем

 

На рис. 1 приведены безразмерные поляриза-
ционные кривые, полученные при 
B = 2,   и различных значениях кон-
станты скорости реакции комплексообразования
и безразмерной плотности тока обмена реакции
восстановления катионов металла. Результаты,
полученные при одинаковых значениях коэффи-
циентов диффузии всех сортов ионов и большом
значении константы скорости реакции, (рис. 1а,
кривые 1–3) хорошо согласуются с результатами

=M,0 0.01,I =MA,0 0.015.I

=MA,0 0.015,I
=MA 1,D =A 1D

работы [9]: плотность тока восстановления ком-
плекса изменяется немонотонно; при увеличе-
нии приложенного потенциала достигается пре-
дельное значение плотности тока, равное 4.492,
которое мало отличается от приближенного ана-
литического значения 4.376 [9]. Это отличие обу-
словлено более точным учетом конвективного
переноса.

При уменьшении скорости гомогенной хими-
ческой реакции плотность тока увеличивается.
При этом парциальная плотность тока восстанов-
ления ионов металла уменьшается, а парциаль-
ная плотность тока восстановления комплекса
увеличивается (рис. 1б–1г). Так же изменяется
характер зависимости плотности тока восстанов-
ления комплекса от приложенного потенциала –
немонотонная зависимость, имеющая место при
малых отклонениях от равновесия реакции ком-
плексообразования (рис. 1а, 1б), становится мо-

Рис. 1. Безразмерные поляризационные кривые восстановления катионов металла (1, 4), комплекса (2, 5) и полной

плотности тока (3, 6) при IMA, 0 = 0.015, B = 2,  = 1,  = 1: (а)  (б)  (в)  (г)  (1–3)
 (4–6) 
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нотонно возрастающей зависимостью при доста-
точно больших отклонениях от равновесия (ма-
лых значениях константы скорости реакции)
(рис. 1в, 1г). Безразмерная плотность тока обмена
реакции восстановления катионов металла ока-
зывает достаточно слабое влияние на зависи-
мость I(U), которое проявляется в большой степе-
ни при больших скоростях реакции комплексо-
образования (рис. 1а, кривые 4–6). При
увеличении  от 0.01 до 0.02 при K = 106 плот-
ность тока восстановления катионов металла уве-
личивается (рис. 1а, кривые 1, 4), а плотность тока
восстановления комплекса уменьшается (рис. 1а,
кривые 2, 5). При этом полная плотность тока то-
же увеличивается, но весьма незначительно. По
мере увеличения приложенного потенциала до-
стигается предельная плотность тока, которая не
зависит от параметров электрохимической реак-
ции. При малых значениях константы скорости
реакции комплексообразования изменение 
не оказывает заметного влияния, как на поляри-
зационные кривые восстановления катионов ме-
талла и комплекса, так и зависимость полной
плотности тока от приложенного потенциала
(рис. 1г).

На рис. 2 приведены безразмерные поляриза-
ционные кривые, полученные при 

  и различных значениях кон-
станты скорости реакции комплексообразова-
ния, и различных значениях коэффициентов
диффузии комплекса и аниона.

Увеличение коэффициента диффузии ком-
плекса ведет к заметному увеличению плотности
тока, а увеличение коэффициента диффузии ани-
она ведет к уменьшению плотности тока, что со-
гласуется с результатами качественного анализа
предельных случаев. Уменьшение скорости хи-
мической реакции тоже приводит к увеличению
плотности тока, но этот эффект выражен не так
сильно.

При различных значениях коэффициентов
диффузии ионов и конечной скорости реакции
комплексообразования предельная плотность то-
ка зависит от этих параметров. На рис. 3 приведе-
ны зависимости предельной плотности тока от
константы равновесия реакции комплексообра-
зования и различных значений параметров систе-
мы. Кривая 1 очень хорошо согласуется с прибли-
женным аналитическим решением [9]:

(32)

Как видно из полученных результатов, разли-
чия в коэффициентах диффузии и конечная ско-
рость реакции комплексообразования оказывают
существенное влияние на предельную плотность
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тока. Причем при повышенных значениях коэф-
фициента диффузии комплекса или пониженных
значениях коэффициента диффузии аниона
(рис. 3, кривые 7–10) достигаются наибольшие
значения предельной плотности тока.

При некотором значении константы равнове-
сия достигается режим отсутствия предельной
плотности тока. При этом концентрация ком-
плекса на поверхности ВДЭ принимает значения,
превышающие ее объемные значения. При доста-
точно больших значениях константы равновесия
в растворе в основном присутствуют комплексы,
а концентрация ионов металла достаточно мала.
При этих условиях величина тока, протекающего
через систему, определяется, в первую очередь,
переносом комплексов. В силу электронейтраль-
ности раствора концентрация анионов близка к
концентрации комплексов. Если коэффициент
диффузии комплекса больше, чем коэффициент
диффузии аниона, то вследствие замедленности
доставки комплексов к поверхности электрода
достигается режим предельной плотности тока. В
противоположном случае, т.е. когда коэффици-
ент диффузии аниона меньше, чем коэффициент
диффузии комплекса, затруднен отвод анионов
от ВДЭ. Так как анионы выделяются (а не потреб-
ляются) в результате восстановления комплек-
сов, то создаются условия увеличения концентра-
ции комплексов на поверхности ВДЭ (вследствие
электронейтральности). При этом предельный
ток отсутствует.

Поляризационные кривые позволяют оценить
влияние комплексоообразования на процессы
массопереноса, но не позволяют в полной мере
понять механизм этого влияния. Для более де-
тального анализа влияния комплексоообразова-
ния на массоперенос рассмотрим влияние пара-
метров системы на распределения концентраций,
скорости реакции комплексообразования и пар-
циальных плотностей тока вблизи ВДЭ (рис. 4–6).

При малом отклонении от равновесия реак-
ции комплексоообразования  и одина-
ковых значениях коэффициентов диффузии
( =  = 1) результаты численного решения
хорошо согласуются с приближенным аналитиче-
ским решением Харкаца [9] (рис. 4, кривые 1–4).
При уменьшении скорости реакции комплексо-
образования до K = 1 распределения концентра-
ций катиона металла и комплекса существенно
изменяются (рис. 4, кривые 5, 6): концентрация
катионов металла уменьшается, а концентрация
комплекса увеличивается. Как видно из рис. 5,
значение Q, характеризующего интенсивность
внутреннего источника, обусловленного гомо-
генной химической реакцией, является положи-
тельным. Иначе говоря, происходит диссоциация
комплекса с образованием катионов металла и

( )= 610K

MAD AD
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Рис. 2. Безразмерные поляризационные кривые восстановления катионов металла (1, 4), комплекса (2, 5) и полной
плотности тока (3, 6) при    (а)  = 1.5,  = 1; (б)  = 0.5,  = 1; (в)  = 1,

 = 1.5; (г)  = 1,  = 0.5; (д)  = 1.5,  = 1.5; (е)  = 0.5,  = 0.5, (1–3)  (4–6) 
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анионов. При малом отклонении от равновесия
реакции комплексообразования скорость распа-
да комплекса велика, что ведет к заметному сни-

жению его концентрации вблизи ВДЭ, и это в
свою очередь, приводит к уменьшению плотно-
сти тока. Скорость реакции распада комплекса
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зависит не только от константы скорости, но и от
величины приложенного потенциала. Именно с
этим связано наличие максимума на поляризаци-
онных кривых восстановления комплекса. При

увеличении приложенного потенциала интен-
сивность распада комплекса увеличивается
(рис. 5), что способствует уменьшению скорости
восстановления комплекса, но одновременно с

Рис. 3. Зависимости предельной плотности тока от
константы равновесия реакции комплексообразова-
ния: (1, 2)  = 1,  = 1; (3, 4)  = 0.5,  = 1;
(5, 6)  = 1,  = 1.5; (7, 8)  = 1.5,  = 1;
(9, 10)  = 1,  = 0.5; (11, 12)  = 1.5,  = 1.5;
(13, 14)  = 0.5,  = 0.5; (1, 3, 5, 7, 9, 11, 13)
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= 610 ;K = 1.K

Рис. 4. Распределения концентраций катионов ме-
талла (1, 3, 5) и комплекса (2, 4, 6) вблизи поверхно-
сти ВДЭ при     =
=  = 1: (1, 2) аналитическое решение в приближе-
нии слоя Нернста и равновесии реакции комплексо-
образования; (3–6) численное решение; (3, 4)

 (5, 6) . Вертикальная пунктирная линия
обозначает внешнюю границу слоя Нернста.
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Рис. 5. Распределения интенсивности (скорости) ре-
акции комплексообразования вблизи поверхности
ВДЭ при     =

= 1: (1–4)  (5)  (1, 5) режим предель-
ной плотности тока; (2) режим максимальной плот-
ности тока восстановления комплексов (U = 13);
(3) U = 10; (4) U = 5.
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Рис. 6. Распределения парциальных плотностей тока
(1–3, 5–7) и полной плотности тока (4, 8) вблизи по-
верхности ВДЭ при   

  =  = 1: (1–4) режим предельной
плотности тока; (5–8) режим максимальной плотно-
сти тока восстановления комплексов (U = 13); (1, 5)
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этим увеличивается потенциал (перенапряже-
ние), что способствует увеличению скорости вос-
становления комплекса. В области достаточно
низких приложенных потенциалов преобладает
влияние второго фактора (рис. 6, кривая 6), а в
области больших приложенных потенциалов бо-
лее сильное влияние оказывает первый фактор
(рис. 6, кривая 2). При K = 1 скорость распада
комплекса мала и не оказывает заметного влия-
ния на распределения концентраций, при этом
плотность тока восстановления комплекса моно-
тонно увеличивается при увеличении приложен-
ного потенциала.

При увеличении концентрации комплекса и
при выполнении условия  >  могут быть со-
зданы условия, при которых предельный ток от-
сутствует, т.е. концентрации постоянны в диффу-
зионном слое или же они увеличиваются по мере
приближения к ВДЭ, даже при достаточно боль-
шой скорости реакции комплексообразования.
На рис. 7 представлены распределения концен-
траций при    U =
= 40 и разных значениях коэффициентов диффу-
зии и констант равновесия реакции комплексо-
образования.

При  = 1.5,  = 1 при B = 3 концентрации
у ВДЭ меньше, чем в объеме раствора электроли-
та (рис. 7а, кривые 1–3), следовательно, при этих
условиях существует предельный ток, значение
которого может быть определено при выполне-

MAD AD

=M,0 0.01,I =MA,0 0.015,I = 610 ,K

MAD AD

нии расчетов при больших значениях приложен-
ного потенциала. При увеличении константы
равновесия реакции комплексообразования до 4
(что соответствует увеличению концентрации ком-
плекса) концентрации вблизи ВДЭ имеют большие
значения, чем в объеме (рис. 7а, кривые 4–6), не-
смотря на то, что через систему протекает плот-
ность тока, равная 18.13 (что более, чем в 6 раз
превышает предельную плотность тока восста-
новления катионов металла при отсутствии ком-
плексов). Это свидетельствует о том, что при дан-
ных условиях предельный ток отсутствует, и при
увеличении приложенного потенциала будет уве-
личиваться плотность тока, протекающего в си-
стеме. При B = 3.331 в диффузионном слое кон-
центрации являются постоянными, что соответ-
ствует предельному состоянию отсутствия
предельной плотности тока (рис. 7а, кривые 7–9).
При  = 1,  = 0.5 наблюдается аналогичная
картина (рис. 7б), только в этом случае граница
области, в которой отсутствует предельная плот-
ность тока, достигается при меньшем значении
константы равновесия реакции комплексообра-
зования, равном 1.5.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен теоретический анализ процессов
массопереноса при электроосаждении металла на
вращающемся дисковом электроде из электроли-
та, содержащего как простые, так и комплексные

MAD AD

Рис. 7. Распределения концентраций катионов металла (1, 4, 7), комплекса (2, 5, 8) и анионов (3, 6, 9) вблизи поверх-

ности ВДЭ при    (а)  = 1.5,  = 1, (1–3) B = 3, (4–6) B = 4, (7–9) B = 3.331;
(б)  = 1,  = 0.5, (1–3) B = 1, (4–6) B = 2, (7–9) B = 1.5.
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катионы. В отличие от опубликованных ранее ра-
бот по этой проблеме, в настоящей работе не ис-
пользованы приближения диффузионного слоя
Нернста, равенства коэффициентов диффузии
всех сортов ионов и равновесия гомогенной хими-
ческой реакции. Кинетика электрохимических ре-
акций восстановления простых и комплексных ка-
тионов задана уравнениями Батлера–Фольмера.

Результаты численного решения задачи вы-
явили важное взаимное влияние соотношения
коэффициентов диффузии комплексного катио-
на и неактивного аниона, констант равновесия и
скорости реакции комплексообразования, по-
тенциала ВДЭ. Показано, как эти параметры вли-
яют на скорость осаждения, величину предельно-
го тока или условия его отсутствия. Приведены
рассчитанные для модельной системы поляриза-
ционные кривые, распределения концентраций
всех сортов ионов вблизи поверхности ВДЭ и
другие характеристики электрохимической си-
стемы.

При ряде упрощений условий задачи результа-
ты выполненного численного решения хорошо
согласуются с результатами известных прибли-
женных аналитических решений.
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