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Восстановление хлоратов щелочных или щелочноземельных металлов до их хлоридов представляет
большой интерес в качестве процесса на положительном электроде проточной редокс-батареи вви-
ду очень больших теоретических оценок его удельного заряда на единицу массы или объема раство-
ра благодаря высоким растворимостям реагента и продукта, а также переносу 6 электронов на один
хлорат-анион. Для такого использования этого окислителя необходимо преодолеть фундаменталь-
ную трудность – неэлектроактивность хлорат-аниона на электродах в нужном интервале потенци-
алов. Перспективный подход к реализации данного процесса состоит в использовании медиаторно-
го катализа на основе редокс-пары Ox/Red, которая имеет высокий положительный потенциал и
достаточно большой ток обмена, а Red-форма которой способна реагировать химически в растворе
с хлорат-анионом, восстанавливая его до хлорид-аниона – с регенерацией Ох-формы. Подобный
медиаторный цикл может быть реализован в положительной части проточной батареи на основе
многократной прокачки раствора из резервуара через разрядное устройство для электрохимическо-
го превращения Ох-формы редокс-пары в Red-форму с генерацией электричества, тогда как хими-
ческая стадия – реакция хлорат-аниона с Red-формой – происходит внутри резервуара. В данной
работе выполнен теоретический анализ функционирования подобной системы при гальваностати-
ческом режиме. Предсказаны зависимости от времени концентраций компонентов системы и по-
тенциала электрода. Обнаружено существование двух различных сценариев эволюции системы в
зависимости от соотношения между проходящим током и его критическим значением. Предложе-
ны способы установления величин параметров системы – включая величины критического значе-
ния тока и константы скорости химической стадии процесса – на основе экспериментальных дан-
ных для эволюции потенциала катода и/или концентрации компонента Ох или Red редокс-пары.

Ключевые слова: редокс-медиаторный катализ, проточные редокс-батареи, восстановление хлорат-
аниона, проточное разрядное устройство, теоретический анализ
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ВВЕДЕНИЕ
Проточные редокс-батареи позволяют незави-

симым образом варьировать мощность и емкость
энергоустановки, а также осуществлять быструю
механическую перезарядку путем перезаполне-
ния резервуаров хранения энергозапаса. В каче-
стве окислителей для таких систем рассматрива-
лись многочисленные реагенты, в частности га-
логены [1–5], перекись водорода [6–10],
перманганат [11–13], хромат [14–16], соли катио-
нов металлов переменной валентности [17–24], а
также органические соединения [25–27]. В боль-
шинстве случаев восстановителем для вышепере-
численных систем служат металл (например,
цинк или литий) или водород, которые имеют,
как правило, гораздо более высокую удельную

емкость в расчете на 1 л или 1 кг вещества. Поэто-
му плотность редокс-заряда, а следовательно, и
удельная энергия таких систем в основном лими-
тируются катодным процессом на положитель-
ном электроде источника тока, а именно раство-
римостью реагирующей редокс-пары и числом пе-
реносимых электронов на 1 моль окислителя.
Ввиду важности этих параметров для мобильных и
транспортных приложений продолжается поиск
эффективных катодных полуреакций [28–30].

Другим важным параметром при выборе ка-
тодной реакции является интенсивность кроссо-
вера ее компонентов в анодное пространство.
При использовании кислотных сред и катион-об-
менных мембран для ее снижения является жела-
тельной анионная природа этих компонентов.
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По этим причинам большое внимание привле-
кают системы на основе галогенатов легких ме-
таллов [31], обладающие как высокими раствори-
мостями, так и многоэлектронным характером
процесса их восстановления до соответствующих
галоидных ионов. Наибольшее развитие получи-
ла разработка источников тока на основе процес-
са восстановления бромата:

(1)
для которого теоретические оценки катодной ре-
докс-емкости дают очень большие величины:
около 780 А-ч/кг раствора [31] или 1400 А-ч/л рас-
твора [32].

Фундаментальной проблемой всех многоэлек-
тронных окислителей в водных растворах [31] яв-
ляется практическое отсутствие реакции их пря-
мого восстановления в нужном для источников
тока интервале потенциалов – даже на каталити-
чески модифицированных электродах. Для про-
цесса (1) ее удалось преодолеть благодаря редокс-
медиаторному автокатализу (ЕС-механизм [33])
на основе пары Br2/Br– [31–33]:

(2)

Теоретические представления о прохождении
этого процесса в кислых средах [33–36] показали,
что благодаря этому механизму бромат-анион
может реагировать в растворе около поверхности
электрода настолько быстро, что реализуется ре-
жим диффузионного контроля для бромат-аниона,
т.е. скорость процесса лимитируется его транс-
портом из объема раствора (а не каталитического
компонента редокс-пары Br2, концентрация ко-
торого в объеме раствора может быть очень низ-
кой) внутрь реакционного слоя около поверхно-
сти электрода. Эти предсказания теории были
позднее подтверждены экспериментальными
данными для этого процесса на вращающемся
дисковом электроде [37], на микроэлектродах [38]
и внутри проточного пористого электрода [39].
Были созданы и источники тока с использовани-
ем этого процесса как катодного в сочетании с во-
дородным [39, 40] или цинковым [41] анодом.

Использование хлоратов в качестве окислите-
ля в источниках тока представляется еще более
перспективным, поскольку они и продукты их
восстановления – хлориды, имеют еще более вы-
сокие растворимости и редокс-потенциал [31], а
также настолько доступны и дешевы, что регене-
рация этих реагентов из хлоридов, видимо, менее
оправдана, чем замена батареи новой порцией ре-
агента.

Как и в случае броматов, из-за отсутствия ре-
докс-активности хлорат-аниона на электроде
процесс их восстановления, видимо, должен про-

3 2BrO 6H 6e Br 3H O,− + −+ + = +

3 2 2

2

BrO 5Br 6H 3Br 3H O   в растворе;

Br 2e 2Br на электроде.

− − +

−

+ + = +
+ =

водиться с помощью подходящей медиаторной
редокс-пары, которая будет реагировать обрати-
мо даже на дешевых немодифицированных элек-
тродах и иметь достаточно положительный стан-
дартный потенциал.

По аналогии со случаем броматного процесса
очевидным кандидатом выступает пара Cl2/Cl–,
которая при этом обладает существенно более
высоким стандартным потенциалом: 1.396 В с.в.э.
[42, 43], что дает надежду на более высокую вели-
чину рабочего напряжения источника тока, на-
пример водородно-хлоратного. Однако анализ
литературных данных показывает, что хлорат-
анион является гораздо менее химически актив-
ным реагентом, чем бромат-анион. Химическая
стадия цикла (2) с использованием пары Br2/Br–

проходит с очень большой скоростью уже при
концентрациях сильной кислоты на уровне 1 М
[33], благодаря чему происходит накапливание
больших количеств компонентов этой пары
внутри диффузионного слоя за счет автокаталити-
ческого эффекта – с параллельным увеличением
проходящего тока. Напротив, эксперименталь-
ные данные для аналогичной реакции конпро-
порционирования хлората и хлорида [44]:

(3)

показывают, что для нее константа скорости
меньше, чем у броматной реакции (2), на много
десятичных порядков по величине. Ввиду сильной
зависимости обеих констант скорости от концен-
трации добавленной кислоты, т.е. от рН раствора,
для ускорения процесса (3) с целью измерить его
скорость приходится увеличивать эту концентра-
цию по крайней мере до 3 М или даже выше
[44‒49]. Однако даже в этих условиях она остает-
ся слишком медленной (даже с учетом автоката-
литического характера процесса) для того, чтобы
восстановление хлората внутри разрядного
устройства проходило в ходе однократного про-
хождения раствор через него.

Поэтому возникает необходимость исследова-
ния альтернативного подхода к ускорению про-
цесса восстановления хлората посредством редокс-
медиаторного каталитического цикла, основанно-
го на участии “посторонней” (т.е., использующей
другой редокс-активный химический элемент
вместо хлора) редокс-пары Ox/Red, который под
названием “EC-механизм” активно исследуется
для всевозможных экспериментальных электро-
химических методов [50–67]:

(4a)

 (4б)
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Принципиальными различиями редокс-меди-
аторных циклов (4а)–(4б) и (2) являются их сле-
дующие черты:

– продукт Р химической стадии (4а) предпола-
гается инертным как химически, так и электрохи-
мически, тогда как продуктом аналогичной ста-
дии (2) является Br2, т.е. компонент каталитиче-
ски редокс-пары, который способен реагировать
на электроде;

– компоненты редокс-пары R и O (Red и Ох)
взаимно превращаются в ходе стадий (4а) и (4б),
однако суммарное количество этих двух компо-
нентов не изменяется; напротив, при прохожде-
нии цикла (2) атомы брома прореагировавшего
бромата превращаются в каталитические компо-
ненты Br2 и Br–, так что их суммарное количество
возрастает по мере восстановления бромата, что и
приводит к автокаталитическому характеру цик-
ла (2) – в отличие от обычного каталитического
поведения цикла (4а)–(4б);

– брутто-реакция имеет вид:

 (4в)

т.е. в нее не входят компоненты редокс-пары, так
что они удовлетворяют фундаментальному опре-
делению термина “катализатор”: вещество, кото-
рое принимает участие в ходе процесса, но не рас-
ходуется и не увеличивается в количестве в ре-
зультате процесса.

Целью данной работы является теоретический
анализ прохождения такого процесса (4а)–(4б) в
катодной части источника тока, которая включа-
ет резервуар большого объема со смешанным рас-
твором хлората и Ох-компонента редокс-пары
(которые будут ниже обозначаться соответствен-
но как компоненты А и Ох), откуда этот раствор
прокачивается через разрядное устройство – с
прохождением тока через внешнюю цепь за счет
электрохимической реакции (4б) с превращени-
ем части компонента Ох в Red. После выхода из
него раствор изменившегося состава возвращает-
ся в резервуар, внутри которого происходит хи-
мическая стадия (4а) каталитического цикла, в
результате которого регенерируется компонент
редокс-пары Ох за счет расходования основного
окислителя А 

В результате такого анализа будут установлены
закономерности проходящего процесса, т.е. эво-
люция во времени концентраций компонентов
раствора А, Ох и Red, а также потенциала катода
разрядного устройства в зависимости от задавае-
мых параметров системы: начальных концентра-
ций компонентов, проходящего тока, интенсив-
ности прокачки раствора через разрядное
устройство, константы скорости химической
стадии (4a) и др.

+ =А e Р на электроде,n

( )−
3ClO .

ОПИСАНИЕ СИСТЕМЫ
В резервуаре первоначально (t = 0) находится

раствор смеси хлората (концентрация А0) и Ох-
компонента редокс-пары (4a) (концентрация O0),
причем O0 много меньше (на несколько десятич-
ных порядков), чем А0. Имеется также кислота,
концентрация которой считается постоянной. В
последующий период времени (t > 0) производит-
ся прокачка раствора из резервуара через разряд-
ное устройство, через которое проходит катод-
ный ток I постоянной интенсивности, связанный
с превращением (восстановлением) компонента
Оx в компонент Red. Предполагается, что раствор
прокачивается с такой скоростью, что за время
его пребывания внутри реактора реакция между
компонентами раствора А  и R (Red) прак-
тически не происходит из-за ее сравнительно ма-
лой скорости (“медленный редокс-медиаторный
катализ”).

Прошедший через реактор раствор возвраща-
ется в резервуар. В результате в нем образуется
смешанный раствор с концентрациями компо-
нентов A  R (Red) и O (Ox), которые изме-
няются во времени как из-за реакции конпро-
порционирования между А и R внутри резервуа-
ра, так и из-за электрохимической реакции
внутри реактора.

Так как среди возможных кандидатов на роль
медиаторной редокс-пары имеется и система с не-
единичной стехиометрией Br2/Br–, которая не под-
чиняется схеме (4б), будет рассматриваться более
общий вариант редокс-медиаторного катализа,
который описывается схемой (5а)–(5б):

(5a)

 (5б)

Очевидно, что для этой схемы сохраняются те
же принципиальные черты, что и у схемы (4а)–
(4б) – включая ту же брутто-реакцию (4в).

Кинетика этого процесса описывается уравне-
ниями:

(6a)

Предполагается, что скорость химической ста-
дии (5а) – первого порядка по каждому из реаген-
тов А и В, т.е. пропорциональна произведению их
мгновенных концентраций A(t) и R(t), k – кон-
станта скорости этой реакции. Cкорость электро-
химической стадии прямо связана с проходящим
током I, который, в свою очередь, выражается че-
рез разность концентраций Ох-формы на входе в

( )−
3ClO

( )−
3ClO ,

− +

−

+ = +
= +

= + = =

R O

3

2

A R P O в растворе,  

A ClO 6H ,

P Cl 3H O,  R Red,  O Ox;

n n

+ =O RO e R на электроде.n n n

= =
= =
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–1 –1

R O chem elchem

–d / d /d ;  

– d /( ) d d /( ) d – .

A dt P t

n R t n O t

v

v v



ЭЛЕКТРОХИМИЯ  том 58  № 11  2022

МОДЕЛИРОВАНИЕ МЕДИАТОРНО-КАТАЛИТИЧЕСКОГО ПРОЦЕССА 805

разрядное устройство О(t) и на выходе из него
О'(t):

 (6б)

где V – объем раствора, u – скорость прокачки
раствора через пористый электрод реактора (объ-
ем в единицу времени). Комбинация соотноше-
ний (6а) и (6б) дает систему уравнений для эволю-
ции концентраций во времени:

(7)

Начальные условия имеют вид:

(8)

После исключения члена со скоростью хими-
ческой стадии можно получить соотношения
между величинами концентраций в любой мо-
мент времени:

(9)

C учетом соотношения между начальными
концентрациями: А0  О0 рассмотрим начальный
этап эволюции, когда концентрация основного
реагента А  пока мало изменилась по срав-
нению с его начальным значением: А ≅ А0. Тогда
получается линейное дифференциальное уравне-
ние для компонента R(t):

(10)

где введен параметр

(11)

Начальное условие для этого уравнения: R = 0
при t = 0.

Таким образом, приближенное решение имеет
вид:

(12)

т.е. R возрастает линейно по времени от нулевого
начального значения, затем оно приближается к
своему квазистационарному значению R*.

Отсюда из точных соотношений (9) и (6б)
можно найти зависимости A(t), О(t) и О'(t). В
частности, имеем для зависимости концентрации
O от времени:

(13)

( ) ( ) ( )
=

= =
chem

elchem

,
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т.е. она начинается от Q0 и также приближается,
убывая, к своему квазистационарному значению

(14)

Концентрация компонента Оx на выходе из
разрядного устройства O' изменяется параллель-
но с концентрацией O(t) на входе в него:

приближаясь после релаксации к величине:

(15)

которая может быть как положительной, так и
отрицательной.

Ввиду неотрицательности величины концен-
трации O' во втором случае эволюция должна
окончиться при приближении к нулевому значе-
нию этой концентрации: O′(tfin) = 0 (случай А ни-
же). Соответственно, в зависимости от величины
тока и других параметров системы эволюция про-
исходит совершенно по-разному в зависимости
от знака этого предела.

A: режим запредельного тока
Он реализуется при условии:

(16)

Тогда внутри периода релаксации имеется мо-
мент времени tfin, когда концентрация Оx на вы-
ходе из разрядного устройства обращается в нуль:
O'(tfin) = 0. Если разность I – Icrit не очень мала, то
этот момент окончания эволюции лежит в обла-
сти tfin ~ trelax ~ (nRkA0)–1. За это время успевает пре-
образоваться лишь очень малая часть основного
реагента А ( ).

В: режим допредельного тока

(17)

Тогда во время быстрой релаксации, т.е. при
t ~ trelax = (kA0)–1, концентрации R(t), O(t) и O'(t)
претерпевают экспоненциальную эволюцию, по-
сле которой они приближаются к положительным
значениям, зависящим от тока I, причем R → R*,
О → О*, О′ → О′*, определенные формулами (11),
(14) и (15).
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Заметим, что ограничение выше на величину
тока приводит к неравенству:

(18)
Это означает, что указанная эволюция кон-

центраций R(t), O(t) и O'(t) во время периода ре-
лаксации trelax ~ (nRkA0)–1 сопровождается прохож-
дением через цепь заряда порядка nF VR*/nR, т.е.
меньше, чем начальный заряд Ох-компонента
nFVO0/nО, который не может существенно изме-

нить концентрацию основного реагента А 
из-за ее очень большой величины по сравнению с
О0, тогда как существенное изменение этой кон-
центрации А(t) имеет место в течение гораздо
большего промежутка времени по сравнению с
переходом между компонентами редокс-пары Оx
и Red для приближения их концентраций к ква-
зистационарным значениям R* и О*.

Эта последующая эволюция системы с боль-
шим изменением концентрации основного реа-
гента А(t) требует вывода более точных выраже-
ний для концентраций компонентов системы.
Такое выражение для концентрации компонента
Red дается ниже в виде формулы (31б), которая в
размерных переменных имеет вид:

(19)

откуда остальные концентрации можно найти с
помощью точных соотношений (9) и (6б).

Формула (19) предсказывает два резко разли-
чающихся масштаба изменений во времени:

1) период релаксации концентраций R(t) и О(t)
(t ~ trelax ~ (nRkA0)–1) к своим квазистационарным
значениям R* и О*, который уже обсуждался вы-
ше, причем ввиду условия (17) концентрация Ох-
компонента на выходе из разрядной ячейки О'(t)
остается положительной, включая конец периода
релаксации;

2) дальнейшая эволюция происходит на гораз-
до более длительном интервале по времени:

(20)
когда происходит постепенное расходование ос-
новного реагента А, на что расходуется основная
часть проходящего тока I. Большая продолжи-
тельность этого этапа эволюции при допредель-
ном режиме обусловлена большой величиной его
начальной концентрации A0.

Во время этапа (20) происходит постепенное
уменьшение A(t) по формуле (9): A(t) ≅ A0 – It/nFV +
+ R(t)/nR, где последнее слагаемое играет малую
роль ввиду ограничения его величины сверху ве-
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личиной O0/nO. Одновременно происходит рост
R(t) по формуле (19) за счет уменьшения знамена-
теля 1 – tI/nFVА0, что приводит ввиду соотноше-
ния (9) к монотонному уменьшению концентра-
ций О(t). В результате понижается и концентра-
ция О'(t) на выходе из разрядного устройства
вплоть до момента ее приближения к нулю при
t = tfin, где концентрации компонентов редокс-
пары и реагента А в резервуаре приближаются к
значениям:

 (21а)

Из формул (19) и (21а) следует выражение для
полного времени эволюции в допредельном ре-
жиме в предположении, что оно намного больше
времени релаксации:

 (21б)

которое тождественно формуле (33) в безразмер-
ных переменных. При приближении к этому мо-
менту происходит резкий рост катодного потен-
циала, как и в конце эволюции для “запредельного
тока”, см. выше. Таким образом, и в этом случае
процесс восстановления основного реагента А
останавливается при его неполном превращении,
хотя преобразуется значительная его часть, зави-
сящая от величины пропускаемого тока.

ИЗМЕНЕНИЕ ПОТЕНЦИАЛА ЭЛЕКТРОДА
При экспериментальной реализации рассмат-

риваемого процесса можно следить за его эволю-
цией как измерениями концентрации Ох- или
Red-компонентов раствора в резервуаре, так и
потенциала Е катода ячейки, в которой проходит
превращение Ох- в Red-форму.

Будем предполагать, что электрохимическая
стадия процесса (5б) происходит внутри проточ-
ного пористого электрода, через который прохо-
дит указанный в соотношениях (6б) поток рас-
твора из резервуара с расходом u, причем для опи-
сания его транспорта сквозь электрод и
изменения его состава можно использовать
принципы подхода работы [34], за исключением
иного механизма процесса. А именно, будет счи-
таться, что ввиду малого размера сечения пор
(микрометрического масштаба) поперечная диф-
фузия эффективно выравнивает градиенты кон-
центраций внутри каждого сечения поры – не-
смотря на проходящую электрохимическую реак-
цию (5б) на стенках пор, а интенсивность
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проходящего тока сравнительно невелика, так
что можно пренебречь перепадом потенциала по-
перек течения раствора как внутри электрода, так
и внутри порового пространства. Тогда все кон-
центрации внутри электродного пространства за-
висят только от одной пространственной коорди-
наты y вдоль оси течения раствора. Хотя рассмат-
ривается нестационарный процесс (поскольку в
электрод поступает раствор из резервуара, состав
которого изменяется во времени), однако время
нахождения каждой частицы раствора внутри
электрода очень мало по сравнению с временем
изменения концентраций внутри резервуара,
ввиду его большого объема. Поэтому распределе-
ния концентраций внутри разрядной ячейки
можно рассчитывать приближенно на основе
стационарных уравнений (без временной произ-
водной), решение которых зависит от времени
только из-за постепенного изменения состава по-
ступающего из резервуара потока раствора. Как
уже указывалось при обсуждении схемы (5а),
предполагается, что химическая стадия, т.е. реак-
ция между основным окислителем А  и Red
компонентом редокс-пары является сравнительно
медленной, так что можно пренебречь ее прохож-
дением внутри катода (в отличие от случая бромат-
ного процесса, рассмотренного в работе [34]).

В результате этих приближений следует про-
анализировать эволюцию состава раствора, кото-
рый переносится конвективно внутри пористого
электрода с постоянной скоростью U = u/(S0ε)
[34] (S0 – площадь поперечного сечения электро-
да, ε – его пористость, т.е. доля его объема, заня-
того порами), тогда как на стенках пор происхо-
дит электрохимическая стадия (5б) – превраще-
ние Ох-компонента в Red-компонент.

Так как данная редокс-пара имеет, согласно
схеме (5а), (5б), в общем случае неединичную сте-
хиометрию, т.е. коэффициенты nO и nR могут раз-
личаться (например, для пары Br2/Br–), то для
скорости электрохимической стадии (5б) непри-
менимы общие соотношения типа уравнения
Батлера–Фольмера. Тем не менее можно полу-
чить выражение для потенциала электрода в
предположении о том, что эта стадия является до-
статочно быстрой, чтобы за время прохождения
раствора сквозь пористый электрод концентра-
ции компонентов редокс-пары успели стать при-
ближенно равными их равновесным значениям для
потенциала электрода Е, т.е. удовлетворяющим
уравнению Нернста

(22)

Для стехиометрий 1 : 1, 1 : 2 и 2 : 1 реакции (5б)
можно получить аналитические решения для
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концентраций O' и R' на выходе раствора из элек-
трода как функций его потенциала Е.

Входящую в формулу (22) концентрацию О'
можно выразить через концентрацию этого ком-
понента в резервуаре О (или через концентрацию
R компонента Red в резервуаре) и проходящий
ток I, используя общие соотношения (6б) и (9):

(23)

Комбинация соотношений (22) и (23) дает за-
висимость потенциала электрода Е от тока и кон-
центрации компонента O в резервуаре. Напом-
ним, что при фиксированной величине проходя-
щего тока все концентрации в этих формулах, в
частности компонента Red, зависят от времени,
т.е. R(t), вид которой задается формулой (12)
внутри периода релаксации или более общей
формулой (19) для режима допредельного тока
(17), что приводит к изменению потенциала со
временем.

БЕЗРАЗМЕРНЫЕ ПЕРЕМЕННЫЕ. 
ГРАФИЧЕСКИЕ ИЛЛЮСТРАЦИИ

Ввиду большого числа независимых парамет-
ров системы: nR, nO, n, A0, O0, V, u, k и I, целесооб-
разно использовать в графических иллюстраци-
ях безразмерные величины, чтобы резко умень-
шить (до 3) число независимых безразмерных
параметров:

(24)

Параметр о0 характеризует отношение началь-
ных концентраций основного реагента А и Ох-
компонента редокс-пары, которое предполагает-
ся очень малой величиной. Второй параметр K
представляет отношение характерных времен
прокачки всего раствора резервуара через разряд-
ное устройство V/u и релаксации концентраций
компонентов редокс-пары к их квазистационар-
ным значениям (nRkА0)–1, которое может быть и
большим, и малым числом по сравнению с 1. Тре-
тий параметр i сравнивает проходящий ток I с по-
током редокс-заряда за счет компонента Ох через
разрядную ячейку nFuO0/nO, где второй должен,
очевидно, быть больше первого. Дополнительное
(более жесткое) ограничение сверху на параметр i
дано ниже.
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Система уравнений (7) и начальные условия
(8) принимают вид:

(25)

Соотношения между всеми концентрациями (9),
вытекающие из уравнений (25), принимают вид:

(26)

Дополнительные условия следуют из неотрица-
тельности концентрации Ох-компонента (o'(τ) >
> 0) на выходе из разрядной ячейки, в частности:

(27)
Из соотношений (25) и (26) можно получить

дифференциальное уравнение первого порядка
относительно одной из концентраций, например:

(28)

с начальными условиями (25) и ограничением (27) с
последующим расчетом остальных концентраций
по соотношениям (26).

Полученные выше приближенные аналитиче-
ские решения можно переписать в безразмерных
переменных.

При выполнении ограничений на величины
параметров (24) эволюция системы всегда начи-
нается с периода релаксации, где величина a(τ)
близка к 1. Тогда, согласно формулам (12) и (11),
концентрация r(τ) растет по закону:

(29)
а другие концентрации можно найти через соот-
ношения (26). Таким образом, внутри этого ин-
тервала времени характерным масштабом изме-
нения концентраций Red и Ох является τ ~ K–1.

Основное условие, приводящее к двум прин-
ципиально различающимся режимам эволюции
приобретает вид:

 (30а)

 (30б)

 (30в)

При выполнении условия (30а) для запре-
дельного режима вся эволюция проходит по за-
кону (29), т.е. в интервале относительно малых
времен, когда exp(–Kτ) еще не успевает стать
очень малой, так что ограничение (27) нарушает-
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ся еще до выхода r(τ) на его стационарное значе-
ние r* = io0/K.

Вид зависимостей концентраций от времени
для этого режима показан на рис. 1 для различных
значений безразмерных параметров K (которое
определяет, в частности, критическое значение
безразмерного тока icrit в формуле (30а)) и тока i.

Рисунок 1а представляет иллюстрации для
концентрации основного окислителя А (хлората)
а = A/A0. Эта концентрация начинается от ее на-
чального значения: а = 1 при начале эволюции, и
монотонно убывает с ростом времени по парабо-
лическому закону за счет прохождения восстано-
вительного тока через разрядное устройство. По-
нижение концентрации а до окончания эволюции
усиливается с ростом параметра К, например, за
счет увеличения константы скорости химической
стадии k в формуле (24) – при одном и том же зна-
чении i. Следует, однако, учитывать, что увеличе-
ние параметра К приводит к росту величины кри-
тического тока icrit, а следовательно, и токов, отно-
сящихся к запредельному режиму. В любом случае
рисунок 1а наглядно показывает, что практиче-
ски для всех эволюций при этом режиме (за ис-
ключением случаев, когда ток i очень близок к
критическому значению icrit) расходуется лишь
очень малая доля основного реагента А, т.е. его
концентрация остается близкой к ее начальному
значению.

На рис. 1б–1г показаны эволюции безразмер-
ных концентраций компонентов медиаторной
редокс-пары Red (r) и Ox (o) внутри резервуара, а
также компонента Ох на выходе из разрядного
устройства (o') для тех же значений параметров K и i.

Функция r(τ) начинается от своего начального
значения, равного нулю, и изменяется затем
вдоль кривой (29), которая при условии K τ  1
приближается к стационарному значению r*, ко-
торое растет с увеличением тока i. Однако на са-
мом деле эволюция прекращается до приближения
к значению r* из-за нарушения условия (27), кото-
рое становится все более ограничительным при
увеличении тока i, из-за чего продолжительность
эволюции по времени очень мала для значений
тока, равных 0.75 и тем более 0.9 (в пределах 1 для
безразмерного времени), но существенно удли-
няется при i = 0.5 и, особенно, 0.3.

Так как при всех моментах времени, согласно
соотношению (26): r(τ) + o(τ) = о0, при любых
значениях параметров системы кривая о(τ) для
безразмерной концентрации Ох формы внутри
резервуара (рис. 1б–1г) получается из кривой r(τ)
ее инверсией относительно горизонтальной ли-
нии на высоте o0/2 = 0.005, т.е. имеет ту же форму,
но монотонно убывает от своего начального зна-
чения, равного o0 = 0.01.

@
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Другое соотношение (26): o'(τ) = o(τ) – io0, по-
казывает, что безразмерная концентрация Ох-
формы на выходе из разрядной ячейки o'(τ) в каж-
дый момент времени меньше, чем o(τ), на посто-
янную величину, так что ее график получается из
графика для o(τ) сдвигом вниз на io0. Для любого
тока i, удовлетворяющего неравенству (30а), су-
ществует момент времени окончания эволюции,
когда концентрация o' обращается в нуль при рас-
чете концентраций на основе формулы (29), т.е.
внутри интервала сравнительно малых времен τ.

Увеличение параметра K при фиксированном
значении тока i приводит к уменьшению r*, т.е.
амплитуды изменения всех трех функций o(τ),

r(τ) и o'(τ) внутри периода релаксации. В то же
время продолжительность эволюции увеличи-
вается.

Для иллюстрации на рис. 1а–1г приведены –
помимо концентраций для наборов параметров,
отвечающих запредельному режиму (30а) – также
результаты для промежуточного критического ре-
жима, когда безразмерный ток i равен своему
критическому значению icrit, а именно, для K = 1,
i = icrit = 0.5 и K = 3, i = icrit = 0.75. Как видно из
рис. 1в и 1г, в этом случае эволюция происходит
на основе той же формулы (29), однако кривая
o'(τ) не обращается в нуль внутри рассматриваемо-
го интервала, а приближается асимптотически

Рис. 1. Зависимость концентраций от времени в безразмерных переменных для режима запредельного тока: a(τ) (а),
o(τ), r(τ) и o′(τ) (б, в, г) на основе приближенной формулы (29). Величины параметров: о0 = 0.01; K = 0.1 (а, б), 1 (а, в)
или 3 (а, г); величины параметра i указаны около каждой линии. Эволюция заканчивается при обращении в нуль кон-
центрации o'(τ). Для сравнения приведены также эволюции концентраций для двух критических величин тока, отве-
чающих условию (30б): K = 1, i = icrit = 0.5 (а, в) и K = 3, i = icrit = 0.75 (а, г), для интервала времени внутри периода
релаксации (дальнейшая эволюция для случая K = 1, i = icrit = 0.5 дана на рис. 2а и 2г).
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сверху к нулевому значению. Это означает, что
приближенная формула (29) не позволяет описать
эволюцию системы полностью – как будет видно
из более точного анализа ниже на рис. 2г.

Более сложное изменение концентраций име-
ет место при выполнении условия докритического
режима (30в), когда пропускается безразмер-
ный ток i ниже его критического значения icrit =
= K (1 + K)–1. Период релаксации, где по-преж-
нему остается применимой приближенная фор-
мула (29), продолжается вплоть до достаточно
больших значений безразмерного времени: K τ  1,
когда концентрации обоих компонентов редокс-
пары приближаются к их квазистационарным зна-
чениям: r(τ) ≅ r* = io0/K, o(τ) ≅ о0 – r*, o'(τ) ≅ о0 – r* –

�

– io0 = о0 (1 – i/icrit), причем эти значения для всех
концентраций, включая o', положительны.

Скорость изменения этих концентраций после
окончания периода релаксации становится очень
малой, так что основная часть проходящего через
цепь заряда расходуется на восстановление реа-
гента А  Из-за его большой концентрации
А0 по сравнению с концентрациями компонентов
редокс-пары изменение концентрации А проис-
ходит на очень большом интервале по сравнению
с периодом релаксации (порядка K–1).

Для описания этого “интервала больших вре-
мен эволюции” можно использовать другое при-
ближенное решение нелинейного уравнения (28)

( )−
3ClO .

Рис. 2. Зависимость концентраций от времени в безразмерных переменных на основе приближенной формулы (31б):
(а, б, в) для режима допредельного тока: a(τ) (а); o(τ), r(τ) и o'(τ) (б, в) при i = 0.25 и 0.1 для К = 1 (а, б); i = 0.45 для K = 1
или 3 (а, в); (а, г) для критической величины тока (30б): K = 0.3, i = icrit = 0.231, K = 1, i = icrit = 0.5, K = 3, i = icrit = 0.75.
Везде о0 = 0.01.
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для концентрации r(τ). Для его вывода пренебре-
жем слагаемым r(τ) в квадратной скобке по сравне-
нию с комбинацией двух других слагаемых 1 – io0τ:

Ввиду ограничения сверху на величину r(τ) не-
равенством (27) использованное приближение
заведомо справедливо при выполнении условия:
1 – io0τ  (1 – i)o0. Это приближенное линейное
дифференциальное уравнение имеет точное ре-
шение:

Подынтегральная функция монотонно убывает
с ростом t, т.е. она максимальна при t = 0. Если K τ
порядка или меньше 1, то 0.5io0 K t2 < 0.5io0 Kτ2  1,
т.е. квадратичным членом в показателе экспоненты
можно пренебречь внутри всего интервала интегри-
рования. Если время намного больше, но множи-
тель 1 – io0τ еще не очень мал, то K τ (1 – io0τ)  1,
тогда как при t ~ K–1 (1 – io0τ)–1 квадратичный член
в показателе не превышает 0.5io0K–1 (1 – io0τ)–2,
т.е. им можно пренебречь при условии:

(31a)

При выполнении условия (31) и пренебреже-
нии квадратичным членом получается прибли-
женное выражение (32) для r(τ):

 (31б)

а в показателе экспоненты по тем же причинам
опущен квадратичный член по τ.

Сравнение с выражением (29) показывает, что
они различаются только множителем (1 – io0τ)–1 в
формуле (31б), который отличается от 1 только
при большом значении безразмерного времени τ,
когда уже можно пренебречь членом exp (–Kτ), а
концентрация а(τ) уже становится заметно
меньше 1.

Другие концентрации могут быть затем найде-
ны по формулам:

(32)

Согласно этим формулам, концентрация a(τ)
монотонно спадает от 1 до величины, близкой к
нулю, а концентрация r(τ) возрастает до очень
больших величин. На самом деле это изменение
прерывается – и эволюция заканчивается – в мо-

ττ ≅ τ + =0 0d d – 1 – , где 0 0( .) ( ) ( )r K io r io r

@

( )
τ

 τ ≅ − − τ − 
0 0 0 2

0

( ) exp 1 0.5 d .r io io Kt io Kt t

�

�

τ �
0 2 0 –11 –  ( .)io io K

τ ≅ τ τ
=

0 –1

0

* 1 – 1 – e( ) ( ) [ ( )]xp – ,

где * ,

r r io K

r io K

= τ τ ≅ τ
τ = τ τ

τ
+

0 0

0

( ) ( ) ( ) ( ) – , ' – ,

1( ) ( )– .

o о r o o io

a io r

мент времени τfin, когда начинает нарушаться
условие (27), т.е.

(33)

Рисунки 2а–2в дают иллюстрации поведения
концентраций в зависимости от времени на осно-
ве формул (31б) и (32) при K = 1 и различных зна-
чениях безразмерного тока i, которые отвечают
допредельному режиму: i < icrit = 0.5, а также при
K = 3, i = 0.45 < icrit = 0.75. Для всех этих функций
эволюция начинается с периода релаксации в ин-
тервале времен τ ~ K–1 = 1, в котором происходит
быстрый переход значений концентраций r(τ),
о(τ) и о'(τ) от их начальных значений к квазиста-
ционарным. После окончания периода релакса-
ции скорость их изменения резко снижается, и их
дальнейшие изменения (рост r(τ) и убывание о(τ)
и о'(τ)) происходят на гораздо большем масштабе.
Сначала эти функции меняются по линейному
закону (когда величина концентрации основного
реагента а(τ) остается близкой к своему началь-
ному значению), а потом графики этих функций
искривляются в соответствии с гиперболическим
законом их изменения (31б) на масштабе (io0)–1.
Напротив, эволюция а(τ) во всем очень продол-
жительном интервале времени после окончания
периода релаксации, внутри которого эта функ-
ция изменяется лишь на малую величину – по-
рядка o0 (вставка на рис. 2а), происходит прибли-
зительно по линейному закону: a(τ) ≅ 1 – io0τ без
существенной зависимости от величины K
(рис. 2а). Следует отметить, что, как видно из
рис. 2а, эволюция прекращается задолго до при-
ближения функции a(τ) к нулю, т.е. значительная
часть начального вещества А  остается не-
прореагировавшей, причем эта доля уменьшается
при понижении пропускаемого тока i.

Условием применимости приближенных фор-
мул (33) является большая продолжительность
эволюции τfin по сравнению с длительностью пе-
риода релаксации K–1, т.е. K τfin  1, которое вы-
полняется для допредельного режима (30в), если
величина безразмерного тока i не очень близка к
ее критическому значению icrit = K (1 + K)–1. На-
пример, при K = 1, когда критическое значение
тока равно 0.5, формула (33) дает для времени
эволюции τfin величину 889 при i = 0.1, 267 при i =
= 0.25, 40.4 при i = 0.45 – в соответствии с
рис. 2а–2в.

Как видно из выражений (31б) и (32), величина
параметра К определяет эволюцию концентра-
ций o(τ), r(τ) и o'(τ) как внутри периода релакса-

τ ≅ τ ≅
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ции (при τ ~ K–1), так и после его окончания (че-
рез величину параметра r*). Зависимость концен-
траций от величины K иллюстрирует рис. 2в, где
сравниваются случаи K = 1 и K = 3 при i = 0.45.
Видно, что увеличение этого параметра замедляет
эволюцию концентраций o(τ), r(τ) и o'(τ). В то же
время величины всех этих функций в момент
окончания эволюции не зависят от величины K –
в соответствии с общими формулами (33).

Приближенная формула (31б) может быть ис-
пользована и для проведения расчета эволюции
концентраций для критического режима (30б),
когда ток совпадает со своим критическим значе-
нием (рис. 2г). В то же время точность формулы (33)
для τfin недостаточна (она дает τfin = 0), и следует
исходить из полного выражения (31б), которое
дает значение τfin около 1.75 при K = 3, около 4 при
K = 1 и около 12 при K = 0.3.

Для анализа точности приближенной форму-
лы (31б) было проведено также численное инте-
грирование уравнения (28) для r(τ) с начальным
условием (25) и ограничением (27) с использова-
нием стандартного метода Рунге–Кутты 4-го по-
рядка [68]:

τ = τ τ =
 = τ + τ τ + 

0 0

( ) ( )

(

d d , ,  ,

– 1 – ( ;) )

r F r F r

K r io r io

τ ττ = =п( ;ри) n nr r

(34)

а также неявной схемы 1-го порядка:

решение которого относительно rn + 1 в данном
случае задается аналитической формулой:

(35)

В течение периода релаксации (при Kτ меньше
или порядка 1) величина концентрации а близка
к 1. Предсказания приближенных формул (29) и
(31б) практически совпадают, и их хорошая точ-
ность не вызывает сомнений. Поэтому сопостав-
ление с результатами численных расчетов (рис. 3)
проводилось для значений тока, отвечающих до-
критическому режиму, когда величина концен-
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Рис. 3. Сопоставление предсказаний для изменения концентрации r(τ) по приближенной формуле (31б) (линии 4) и с
помощью численного интегрирования по методу Рунге–Кутты (34) для двух значений шага по времени: Δτ = 0.01 (ли-
нии 1) и Δτ = 0.1 (линии 2) или по неявной схеме (35) для шага по времени: Δτ = 0.01 (линии 3). Основной рисунок:
i = 0.45, вставка: i = 0.1. Остальные параметры: o0 = 0.01, K = 1.
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трации а за время эволюции существенно умень-
шается по сравнению с 1.

Поэтому на рис. 3 показаны результаты для
этого режима при K = 1 и величинах безразмерно-
го тока i < 0.5, а именно при i = 0.45 на основном
рисунке (линии 1, 2, 3 и 4) и при i = 0.1 для вставки
(линии 1', 2 ', 3 ' и 4 '). Помимо линий 4 и 4 ', най-
денных на основе приближенной формулы (31б),
были проведены расчеты посредством численно-
го интегрирования уравнения (28):

– по стандартному методу Рунге–Кутты 4-го
порядка для двух величин шага по времени: Δτ =
= 0.01 (линии 1 и 1') и Δτ = 0.1 (линии 2 и 2') для
проверки, достаточно ли мала выбранная величи-
на шага;

– по неявной схеме 1-го порядка при Δτ = 0.01
(линии 3 и 3 ').

Все три линии, полученные численным инте-
грированием, полностью накладываются на ри-
сунке. Анализ их табличных данных показывает,
что при всех моментах времени для величин r,
найденных для трех расчетов, совпадают все пер-
вые четыре значащие цифры. Расчет по неявной
схеме при Δτ = 0.1 (не приведен на рис. 3) показы-
вает отличие от трех предыдущих величин r в чет-
вертой значащей цифре. Такая погрешность, ко-
нечно, достаточно мала для использования такого
шага, например, для сравнения с эксперименталь-
ными данными. В то же время можно сделать вы-
вод о том, что неявная схема 1-го порядка дает
меньшую точность при той же величине шага по
времени, чем стандартный метод Рунге–Кутты,
т.е. при заданной величине допустимой погреш-
ности вычислений последний позволяет прово-
дить расчеты при большей величине шага, что
согласуется с общим выводом о его точности
4-го порядка.

Что касается линий 4 и 4 ', полученных с помо-
щью приближенной формулы (31б), то для рас-
смотренных на рис. 3 случаев докритического ре-
жима с продолжительной эволюцией во времени
эти кривые слегка отличаются от линий, полу-
ченных численным интегрированием. Однако
очевидно, что их различие весьма мало: даже в
конце эволюции сдвиг по времени, в частности
различие величин τfin, не превышает 1–2%. Таким
образом, можно сделать вывод, что формула (31б)
позволяет получать достоверную информацию
как об общей форме соответствующей кривой,
так и о величине всех концентраций в любой мо-
мент времени, см. результаты на ее основе на
рис. 1, 2 и 4.

Формулы (22) и (23) для связи между мгновен-
ными значениями потенциала и концентрации

Ох- или Red-компонентов могут быть представ-
лены в безразмерном виде:

(36)

где

(37)

а зависимость потенциала Е от времени опреде-
ляется функцией r(τ) по формуле (12) для запре-
дельного режима (30а) или по формуле (31б) для
критического (30б) или допредельного (30в) ре-
жима.

Иллюстрация зависимостей потенциала от
времени в безразмерном виде представлена на
рис. 4.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 
ДЛЯ РАЗМЕРНЫХ ПЕРЕМЕННЫХ

Проведенный в предыдущих разделах анализ
показал, что существует критическая величина
проходящего тока Icrit, определяемая выражением
(16), которая разделяет два интервала токов: I > Icrit
и I < Icrit, в которых временная эволюция состава
раствора в резервуаре происходит по существен-
но различающимся сценариям.

В первом случае (I > Icrit) реализуется “режим
запредельного тока” (рис. 1), при котором кон-
центрации компонентов редокс-пары R(t) и O(t)
быстро меняются в противоположных направле-
ниях – при сохранении их суммы: (nО/nR) R(t) +
+ O(t) = O0 (рис. 1). Внутри этого периода релакса-
ции убывающая концентрация O(t) и растущая
концентрация R(t) приближаются к своим конечным
значениям Оfin = O(tfin) = I/(nFu) и Rfin = R(tfin) =
= O0 – (nR/nO) Ofin, при которых концентрация
компонента Ох на выходе из разрядного устрой-
ства обратилась бы в нуль: O'(tfin) = 0, что потре-
бовало бы наложения бесконечно большого ка-
тодного потенциала на электрод, преобразующий
Oх в Red. На практике это означает начало резко-
го роста этого потенциала при приближении к
этому моменту времени tfin.

Отметим, что конечные значения концентра-
ций компонентов редокс-пары Оfin и Rfin опреде-
ляются величинами тока I, скоростью прокачки
раствора u, начальной концентрацией Ох-формы
в растворе O0 и стехиометрическими коэффици-
ентами nR, nO и n, т.е. не зависят от константы
скорости химической стадии k. В то же время про-
должительность эволюции tfin для “режима запре-
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дельного тока” (30а) входит в соотношение (38), ко-
торое является следствием формул (11) и (12):

(38)

Если величину концентрации компонента Red
или компонента Оx можно контролировать в ходе
эксперимента, например по эволюции спектра
раствора в резервуаре, то можно измерить вели-
чину Rfin, а из нее по известным значениям сте-
хиометрических параметров nR и nO, объема рас-
твора V, скорости прокачки раствора через реак-
тор u и начальных концентрациях основного
окислителя A0 и Ох-компоненты редокс-пары О0

можно найти величину константы k скорости хи-

( ) ( )
( ) ( )

= =
=  

 

0
fin R O

0 0
R fin

–  

1 – exp – .

R O n n I nFu

I nFVkA n kA t

мической реакции (5а) с использованием соотно-
шения (38).

Константу скорости химической стадии k
можно найти также из данных для эволюции R(t)
во времени по формуле (12) – как показателя
экспоненты nRkA0, так и из величины R* по фор-
муле (11).

Заметим, что концентрация основного окис-
лителя А за время этой эволюции практически не
успевает измениться по сравнению с ее началь-
ным значением А0.

Константу скорости k можно находить и из
данных для величин концентрации Rcrit или Оcrit и
тока Icrit при критическом режиме эволюции со-
гласно формулам (16). Для экспериментального

Рис. 4. Зависимость потенциала (nF/RT) (E – E0") от времени τ в безразмерных переменных: (а, б) при nO = nR для на-
бора значений тока i (указаны около каждой линии) при K = 1, icrit = 0.5 (сплошные линии), K = 0.3, icrit = 0.231 (пунк-
тирные линии) и K = 3, icrit = 0.75 (точечные линии) для интервалов малых (а) и больших (б) времен; (в, г) те же зави-
симости при nO = 0.5nR; о0 = 0.01.
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определения этих параметров нужно рассмотреть
зависимость характера эволюции от величины
пропускаемого тока, чтобы установить его крити-
ческое значение, при котором продолжитель-
ность эволюции начнет резко увеличиваться при
снижении величины тока.

Во втором случае (I < Icrit) реализуется “режим
допредельного тока” (рис. 2), при котором на
первом этапе эволюции происходит относитель-
но быстрая “релаксация системы”, аналогичная
процессу для запредельного тока: концентрации
компонентов редокс-пары R(t) и O(t) быстро ме-
няются в противоположных направлениях – при
сохранении их суммы: (nО/nR)R(t) + O(t) = O0. Од-
нако в отличие от первого случая в результате
этих изменений концентраций компонентов ре-
докс-пары в резервуаре в конце периода релакса-
ции они приближаются к своим квазистационар-
ным положительным значениям R*, O* и O′*, за-
данным выражениями (11), (14) и (15).

После этой стабилизации значений концен-
траций их дальнейшее изменение происходит на
гораздо большем интервале времени (рис. 2). Со-
гласно формуле (21а), основная часть проходяще-
го через цепь заряда расходуется на понижение
концентрации основного реагента А  тогда
как концентрации компонентов редокс-пары R(t)
и O(t) подстраиваются под это изменение, как это
видно из сравнения соотношений (19) и (21а).
Происходящее при этом уменьшение концентра-
ций Ох-компонента в резервуаре O(t) и на выходе
из разрядного устройства O′(t) заканчивает эволю-
цию в момент t = tfin, заданного формулой (21б),
когда O'(t) приближается к нулю – с резким ростом
катодного потенциала. Концентрации компонен-
тов в этот момент заданы формулами (21а).

Как и при “режиме запредельного тока” кон-
станту скорости химической стадии k можно най-
ти из данных для эволюции R(t) во времени по
формуле (12) – как показателя экспоненты nRkA0,
так и из величины R* по формуле (11). Эволюция
концентраций на более продолжительном этапе
практически не зависит от величины константы
скорости химической реакции. С другой стороны,
полная продолжительность эволюции для “режи-
ма допредельного тока” tfin по формуле (21б) суще-
ственно зависит от величины константы скоро-
сти химической реакции в резервуаре.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

При изучении функционирования проточной
ячейки в режиме “медленного медиаторного ка-
тализа” было установлено, что эволюция систе-
мы при пропускании постоянного тока I карди-
нально различается в зависимости от того, будет
ли величина этого тока больше или меньше его

−
3(ClO ),

критического значения Icrit, которое, согласно вы-
ражению (16), определяется комбинацией пара-
метров системы: начальных концентраций Ох-
формы O0 и основного окислителя А0 (хлората),
константы скорости химической стадии редокс-
медиаторного цикла k и его стехиометрических
чисел nR, nО, n, объема резервуара V и скорости
прокачки раствора через разрядное устройство u.

При выполнении условия: I > Icrit реализуется
“запредельный режим” эволюции системы, при
котором через сравнительно короткое время –
внутри “периода релаксации” системы – концен-
трация Ох-компонента редокс-пары на выходе из
разрядного устройства О' приближается к нулю, а
потенциал катода разрядного устройства начина-
ет неограниченно возрастать, что делает невоз-
можным дальнейшее пропускания тока этой ам-
плитуды за счет превращения Ох-компонента
раствора в Red-форму.

Существенно иной характер эволюции систе-
мы имеет место для тока ниже критического зна-
чения: I < Icrit, когда реализуется “допредельный
режим” эволюции. В этом случае система за ко-
роткое время переходит в квазистационарное со-
стояние, при котором концентрации обоих ком-
понентов редокс-пары Ох и Red (О* и R*) опреде-
ляются балансом скоростей переходов между
ними за счет электрохимического процесса внут-
ри разрядного устройства (4б) и химической ста-
дии (4а) внутри резервуара. Дальнейшая эволю-
ция происходит на гораздо более длительном ин-
тервале времени, когда концентрация основного
окислителя А (хлората) в резервуаре медленно
понижается за счет тока I, проходящего через раз-
рядное устройство, что приводит к постепенному
смещению квазистационарных концентраций
компонентов редокс-пары в стороны Red-фор-
мы. В результате этого понижения концентрации
компонента Ох в резервуаре она приближается в
определенным момент времени к своему мини-
мальному значению, при котором ее концентрация
на выходе из разрядного устройства становится
близкой к нулю, что прекращает эволюцию.

Наличие выведенных выше аналитических
выражений для эволюции концентраций компо-
нентов и потенциала электрода позволяет прове-
сти обработку экспериментальных данных для та-
ких систем (например, катализа хлоратного про-
цесса “посторонними” медиаторами на основе
брома или ванадия) с целью измерения их харак-
теристических параметров.
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