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Влияние кинетических параметров предшествующей

химической реакции на возникновение неустойчивости

в электрохимической системе с электрокаталитическим

окислением

У рамках електрокаталiтичного механiзму за допомогою теорiї спектроскопiї електро-

хiмiчного iмпедансу розглянуто особливостi виникнення нестiйкостi Хопфа в модельнiй

електрохiмiчнiй системi з гомогенною хiмiчною реакцiєю в дифузiйному шарi.

Электрохимические системы рассматриваются как идеальные динамические системы для
изучения условий и природы спонтанного возникновения порядка при неравновесных про-
цессах [1]. Неустойчивость Хопфа возникает в неравновесных системах, в которых сущест-
вует несколько различных временных шкал [2]. Это условие часто выполняется в электрохи-
мических системах, поскольку взаимодействие составляющих электродного процесса (мас-
соперенос, химические реакции, потенциалозависимая адсорбция на межфазной границе)
обеспечивает существование необходимого числа различных временных шкал. При медлен-
ном массопереносе и нелинейной электродной кинетике в электрохимической системе могут
создаваться условия для возникновения как бистабильности [3, 4], так и осцилляций тока
или потенциала [1, 4–6].

В настоящем сообщении приведены результаты исследования природы неустойчивости
Хопфа в модельной электрохимической системе, в которой потенциалозависимой адсорб-
ции-десорбции предшествует гомогенная химическая реакция; электродная реакция про-
текает в потенциостатических условиях. Исследования выполнены методом анализа импе-
дансных диаграмм [5–10].

Теоретическая часть. Схематически исследуемый модельный электрохимический про-
цесс можно представить следующим образом:

Bbulk

k1
⇄

k2

Abulk → Asurf

ka
⇄

kd

Aads
Ke−→ P + e, (1)
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где k1, k2 — константы скорости прямой и обратной химической реакции; ka, kd, Ke —
константы скорости адсорбции, десорбции и переноса электрона соответственно.

Активные частицы одного сорта, образующиеся в результате предшествующей химичес-
кой реакции, диффундируют из диффузионного слоя к поверхности плоского электрода,
на которой они адсорбируются и электрохимически окисляются. Если пренебречь влиянием
омических потерь и влиянием двойного слоя, уравнением кинетики адсорбции будет

ν1(t) = Γka exp

(

γθ(t)

2

)

c(0, t)(1 − θ(t))− Γkd exp

(

−
γθ(t)

2

)

θ(t). (2)

Здесь c(0, t) — концентрация электроактивных частиц на поверхности электрода; θ(t) —
степень покрытия электродной поверхности адсорбатом; Γ — максимальная поверхностная
концентрация; γ — аттракционная постоянная, рассматриваемая как постоянная, в общем
случае γ зависит от потенциала [11, 12]. Из уравнения (2) следует, что адсорбция-десорбция
частиц A на поверхности в стационарном состоянии протекает в соответствии с изотермой
Фрумкина. Скорость переноса электрона записывали в виде

ν2(t) = ΓKe(t)θ(t) = Γke exp(αfE(t))θ(t), (3)

где α — фактор симметрии электронного переноса в направлении окисления; E — потенциал
электрода; f = F/RT (F — число Фарадея, R — газовая постоянная, T — абсолютная
температура).

Изменения степени покрытия электродной поверхности θ адсорбатом и концентрация
c(x, t) = c0 + u (u — отклонение концентрации от равновесной, c0 — равновесная концент-
рация, которая совпадает с объемной) удовлетворяют уравнениям

Γ
dθ

dt
= ν1(t)− ν2(t), (4)

∂u

∂t
= D

∂2u

∂x2
− ku (5)

с граничными условиями

Jc(x = 0, t) = −D
∂u(x, t)

∂x

∣

∣

∣

∣

x=0

= −ν1(t), (6)

u(d, t) = 0. (7)

Здесь k — эффективная скорость предшествующей гомогенной химической реакции; D —
коэффициент диффузии; d — толщина диффузионного слоя Нернста. Начало координат
совпадает с плоскостью электрода.

Плотность фарадеевского тока определяли уравнением

if (t) = FΓke exp[αfE(t)]θ(t) = Fν2(t). (8)

Решение уравнений (4), (5) с граничными условиями (6), (7) для стационарных условий дает
следующие выражения для стационарного потенциала Es и стационарной концентрации cst
(x = 0) на поверхности электрода

Es = (αf)−1 ln

[

mc(c0 − cst(0))

ΓkeθsG0

]

, (9)
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cst(0) =
mcc0 + ΓkdθsG0e

−γθs/2

mc + (1− θs)Γkaeγθs/2G0

. (10)

Здесь введены величины mc = D/d, G0 = th
√

τdk/
√

τdk, τd = d2/D (τd — диффузионное
время релаксации).

Для потенциостатических условий исследования линейной устойчивости электрохими-
ческой системы вблизи стационарного состояния основываются на анализе изменения нулей
импеданса при изменении потенциала электрода [5–10]. Бифуркация Хопфа может насту-
пить в системе, когда ее импеданс равен нулю при частоте, не равной нулю.

Известно, что импеданс электрохимической системы определяется как ее ответ на откло-
нение потенциала или тока от своих стационарных значений при наложении периодическо-
го сигнала малой амплитуды. Опуская расчеты, приводим окончательное выражение для

фарадеевского импеданса в пространстве изображений Лапласа
(

F (s) =
∞
∫

0

f(t)e−stdt, где

s = σ + jω, j =
√
−1

)

:

Zf (s, k) = Rct

{

1 +
∂θν2[1 + ∂cν1G(k, s)]

Γs[1 + ∂cν1G(k, s)] − ∂θν1

}

, (11)

где частные производные обозначены как ∂xu = ∂u/∂x, а также введены следующие обо-
значения:

G(k, s) =
1

mc

th
√

τd(k + s)
√

τd(k + s)
,

∂θν1 = Γ

{

kd exp

(

−
γθs
2

)[

γθs
2

− 1

]

+ ka exp

(

γθs
2

)

cs(0)

[

γ
1− θs

2
− 1

]}

,

∂cν1 = Γka(1− θs) exp

(

γθs
2

)

,

∂θν2 = Γke exp(αfEs),

∂Eν2 = αfΓke exp(αfEst)θs,

Rct = 1
/

(

∂if
∂E

)

s

=
1

FΓαfke exp(αfEs)θs
,

где Rct — сопротивление переноса заряда.
Для определения линейной устойчивости электрохимической системы, а именно точек

бифуркации Хопфа, исследовали нули импеданса с изменением потенциала электрода. Нули
импеданса находили, согласно уравнению:

Γs[1 + ∂cν1G(k, s)] − ∂θν1 + ∂θν2[1 + ∂cν1G(k, s)] = 0. (12)

Переход из пространства Лапласа в пространство Фурье осуществлялся заменой s = jω.
Для модельных расчетов были приняты следующие значения параметров системы: Γ =

= 10−9 моль · см−2; γ = 8; Γka = 0,1 см · с−1; Γkd = 10−5 моль/(см2 · с); ke = 10 с−1;
D = 10−5 см2/c; d = 10−3 см; α = 0,5; C0 = 10−5 моль · см−3; F = 96484 Кл/моль; R =
= 8,314 Дж/(моль · К); T = 300 К; f = F/(RT ) = 38,7 В−1.
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Рис. 1. Стационарные поляризационные кривые модельного процесса для разных значений эффективной
скорости гомогенной химической реакции k, с−1.
Здесь и на рис. 3, 4 : 1 — 0,5; 2 — 75; 3 — 133. Точки на кривих — бифуркация Хопфа

Результаты и их обсуждение. Стационарные поляризационные ifs −Es кривые мо-
дельного процесса (1) для разных значений скорости предшествующей гомогенной хими-
ческой реакции k иллюстрирует рис. 1. Они имеют N -образную форму с областью отрица-
тельного дифференциального сопротивления (NDR). Увеличение скорости предшествую-
щей реакции k ведет к увеличению плотности тока модельного процесса. При увеличении
параметра k сопротивление переноса заряда уменьшается.

Из анализа уравнения (12) найдены характерные области изменения параметра k, опре-
деляющие динамическое поведение электрохимической системы. На рис. 2 представлены
срезы поверхностей нулей мнимой и действительной частей уравнения (12) при различных
фиксированных значениях k. Из рисунка видно, что при малых и средних значениях ско-
рости предшествующей реакции k в системе существует две точки бифуркации Хопфа, где
реальная и мнимая части фарадеевского импеданса обращаются в нуль при частоте, не рав-
ной нулю. С дальнейшим увеличением параметра k точки бифуркации сближаются и при
некотором пороговом значении скорости k = kпi

они исчезают. При значениях скорости
k > kпi

система остается устойчивой к бифуркации Хопфа и колебания в ней не возникают.
Бифуркационные значения электрохимических параметров для трех выбранных скоростей
объемной реакции k из описанных выше областей приведены в табл. 1.

Таблица 1. Значения параметров электрохимической системы в точках бифуркации Хопфа для различных
значений скорости реакции k

k, с−1 Точки бифуркации ωH , Гц θH ifH , А · см−2
EH , В

0,5 1 135,44 0,570 0,0083 0,1399
2 182,39 0,190 0,0045 0,1655

75 3 286,39 0,420 0,0183 0,1970
4 313,34 0,243 0,0127 0,2061

133 5 329,01 0,320 0,0195 0,2143
6 333,37 0,299 0,0186 0,2152
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Рис. 2. Срезы поверхностей обращения в ноль действительной (штриховая линия) и мнимой (сплошная
линия) частей фарадеевского импеданса при фиксированных значениях k: а — k = 0,5; б — k = 75; в —
k = 133; г — k = 145

Рис. 3. Диаграммы Найквиста поведения фарадеевского импеданса в комплексной плоскости в точках би-
фуркации Хопфа для трех значений k, с−1

Импедансные диаграммы Найквиста в 1, 3 и 5 точках бифуркации Хопфа (см. табл. 1)
изображены на рис. 3. Как видно из рисунка, увеличение скорости объемной реакции ве-
дет к уменьшению индуктивной петли с отрицательной реальной частью фарадеевского
импеданса. Именно с ней связано существование в электрохимической системе нестабиль-
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Рис. 4. Диаграммы Боде поведения модуля и фазового угла фарадеевского импеданса (рад) от логарифма
частоты (Гц) в точках бифуркации Хопфа для разных значений k, с−1

ности. Увеличение параметра k ведет также к незначительному уменьшению емкостной
петли для всех рассмотренных случаев.

Зависимости модуля (а) и фазового угла (б ) фарадеевского импеданса от логарифма
частоты (диаграммы Боде) иллюстрирует рис. 4. При ω = ωH модуль фарадеевского им-
педанса обращается в ноль. В точке бифуркации Хопфа происходит изменение функцио-
нальной зависимости фазового угла фарадеевского импеданса от частоты ω. Увеличение
скорости объемной реакции k ведет к смещению бифуркационной частоты ωH в область
более высоких частот (см. табл. 1).

Таким образом, полученные результаты свидетельствуют о том, что гомогенная хими-
ческая реакция, предшествующая электрохимическому окислению, оказывает существенное
влияние на возникновение нестабильностей в электрохимической системе.
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Influence of kinetic parameters of a preceding chemical reaction on the

instability appearance in the electrochemical system with

electrocatalytic oxidation

Within the framework of the electrocatalytic mechanism with the use of electrochemical impedance

spectroscopy, the features of the Hopf instability onset in the electrochemical system with a preceding

homogeneous chemical reaction running in the diffusion layer are determined.
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