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Аннотация
Исследована роль эффекта морфологической неоднородности поверхности электрода в вольтамперометрическом 
отклике необратимого электрохимического процесса, протекающего в смешанно-кинетическом режиме. Разработан 
алгоритм численного моделирования электродной реакции, включающей последовательные стадии необратимого 
переноса заряда и диффузионного массопереноса, с применением метода конечных элементов в компьютерном 
пакете Comsol Multiphysics. Численным решением диффузионно-кинетической задачи получены поляризационные 
кривые необратимого электрохимического процесса на электродах с шероховатой поверхностью, формируемой 
неровностями различного геометрического типа (синусоидальная поверхность, поверхность с выступами, 
трапецеидальная поверхность, пилообразная поверхность и «случайная» поверхность). Установлены условия 
использования вольтамперометрического метода изучения кинетики электрохимических процессов, при которых 
необходимо учитывать шероховатость электрода. Найдено, что при относительно больших скоростях сканирования 
потенциала вольтамперометрический максимум на поляризационной кривой формируется в условиях весьма 
малой толщины диффузионного слоя, который повторяет профиль шероховатой поверхности, поэтому сила тока 
пика пропорциональна фактору шероховатости. Если же скорость сканирования относительно мала, то к моменту 
достижения пика на вольтамперограмме фронт диффузии полностью сглаживается, и шероховатость поверхности 
электрода уже не влияет на ток максимума. При этом форма неровностей, ответственных за шероховатость, не 
оказывает заметного влияния на вольтамперометрическом отклике необратимого электрохимического 
процесса.
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1. Введение 
Вольтамперометрия является одним из са-

мых информативных нестационарных методов 
изучения кинетики и механизма электрохими-
ческих процессов [1–5]. При этом теоретическая 
база этого метода развита, в основном, для иде-
ально гладких плоских электродов, в то время как 
подавляющее большинство электрохимических 
процессов протекают на поверхности твердых 
электродов, характеризующихся заметной гео-
метрической неоднородностью. Эффект шеро-
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ховатости в значении вольтамперометрическо-
го отклика изучен ранее для диффузионно-кон-
тролируемого электродного процесса [6-10], при 
этом стадия переноса заряда рассматривалась 
обратимой или квазиобратимой. В то же время 
электрохимический процесс, будучи осложнен 
нестационарным диффузионным массоперено-
сом, зачастую является необратимым [1, 11–17]. 
Решение соответствующей диффузионно-кине-
тической задачи может быть получено компью-
терным моделированием электродного процесса 
на поверхности твердого электрода с различной 
степенью геометрической неоднородности.
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Цель работы: количественно описать эффект 
морфологической неоднородности поверхности 
электрода в вольтамперометрическом отклике 
необратимого электрохимического процесса.

Задачи работы:
1. Расчет вольтамперограмм необратимого 

электрохимического процесса на электродах с ше-
роховатой поверхностью, формируемой неров-
ностями различного гармонического типа (сину-
соидальная поверхность, поверхность с выступа-
ми, трапецеидальная поверхность, пилообразная 
поверхность и «случайная» поверхность).

2. Установление роли скорости сканирования 
потенциала, фактора шероховатости и геомет-
рической формы неровности в значении крите-
риальных параметров вольтамперометрическо-
го сигнала необратимого электрохимического 
процесса – тока и перенапряжения максимума.

2. Постановка задачи 
Рассмотрим процесс электрохимического 

превращения, описываемое уравнением реак-
ции первого порядка:

Red Ox
k

k
neæ Ææ¨ ææ + - ,  (1)

в котором n – число электронов,k  и k  – гетеро-
генные константы скорости анодной и катодной 
реакции соответственно, зависящие от электро-
дного потенциала Е (перенапряжения h) [20]. 
Предположим, что k  >>k , т. е. обратным превра-
щением Ox в Red будем пренебрегать. Это допу-
щение справедливо при достаточно высоких 
перенапряжениях, в несколько раз превосходя-
щих величину RT/F ≈ 25 мВ (R – универсальная 
газовая постоянная, T – температура, F – число 
Фарадея), либо в случаях, когда окисленная фор-
ма вещества Ox является нерастворимой или 
обладает очень высокой диффузионной подвиж-
ностью в растворе.

Предположим, что электрохимически актив-
ное вещество Red доставляется к электроду пу-
тем полубесконечной диффузии, и пространс-
твенно-временной профиль его концентрации 
с описывается уравнением второго закона Фика 
[4]. Для идеально гладкой плоской поверхности 
диффузионная задача будет одномерной:

∂
∂

= ∂
∂

c
t

D
c

z

2

2 .  (2)

Здесь D – коэффициент объемной диффузии, 
t – время; координатная ось z направлена в глубь 
раствора перпендикулярно плоскости электро-
да. В качестве модельных поверхностей будем 
рассматривать профили гофрированного типа 

(рис. 1) с расстоянием между соседними неров-
ностями l, высотой неровности e и фактором 
шероховатости fr = S/Sg, равным отношению ис-
тинной S и геометрической Sg площади элект-
рода. В таком случае для расчета концентраци-
онного профиля необходимо решать двумерное 
дифференциальное уравнение:
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Координатная ось x направлена перпенди-
кулярно оси z. 

В момент включения поляризации (t = 0) кон-
центрация вещества Red во всех точках раство-
ра одинакова и равна ее объемному значению 
(начальное условие диффузионно-кинетичес-
кой задачи):

c c
t =

=
0

0 .  (4)

Согласно первому граничному условию при 
удалении от поверхности электрода концентра-
ция вещества Red приближается к значению c0:

c c
zÆ•

= 0.  (5)

Второе граничное условие связывает диффу-
зионный поток вещества к поверхности электро-
да вдоль вектора нормали n  и скорость его рас-
ходования в ходе электродной реакции:

D
c
n

kc
S

∂
∂

= . (6)

Константа скорости k  экспоненциально за-
висит от перенапряжения h = Vt, которое в потен-
циодинамическом режиме поляризации линей-
но меняется во времени со скоростью, равной 
скорости сканирования потенциала V = dE/dt:

k
i

nFc
nF

RT
Vt= Ê
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ˆ
¯̃

0

0 exp
a

.  (7)

Здесь i0 – плотность тока обмена, a – коэф-
фициент переноса заряда.

Вольтамперограмму процесса рассчитыва-
ли как зависимость плотности тока i от перена-
пряжения h, принимая во внимание следующее 
соотношение:

I nFD
c
n S

= ∂
∂

.  (8)

Графически потенциодинамические кривые 
представляли в безразмерных H,Y-координатах, 
где H = nFh/RT (безразмерное перенапряжение) 
и Y = Il/nFc0DSg (безразмерная сила тока).

Систему уравнений (1)–(8) решали числен-
но методом конечных элементов в программе 
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Рис. 1. Геометрические профили, моделирующие шероховатую поверхность электрода

Сomsol Multiphysics [18, 19] при разных значе-
ниях безразмерной скорости сканирования по-

тенциала u l= nF
RTD

V
2

. В табл. 1 приведены зна-

чения входных расчетных параметров, кото-
рые выбирали так, чтобы они отвечали необ-
ратимому протеканию стадии переноса заряда 
на электроде, осложненному нестационарным 
диффузионным массопереносом Red в раство-
ре электролита.

Для проверки адекватности выбора значений 
входных параметров, а также численного реше-
ния в целом на первом этапе работы сравнили 

результаты, полученные в Comsol Multiphysics 
для идеально гладкого электрода с плоской по-
верхностью (рис. 2a), с аналитическим решени-
ем, известным из литературы [19]. Оказалось, 
что высота пика Ymax на расчетных кривых про-
порциональна корню квадратному из безраз-
мерной скорости сканирования u1/2 (рис. 2б). В 
логарифмических H,lg u-координатах линейно 
увеличивается и перенапряжение максимума 
Hmax = nFhmax/RT. При этом результаты численно-
го и аналитического решений полностью совпа-
ли, что позволило использовать разработанный 
алгоритм применительно к шероховатой повер-
хности электрода.

Оригинальные статьи
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3. Результаты и обсуждение 
На рис. 3 представлены вольтамперограммы 

кинетически необратимого электрохимическо-
го процесса, рассчитанные для двух значений 
безразмерных скоростей сканирования потен-
циала u, которые различаются в 107 раз. Как и 
на идеально гладком электроде, представлен-
ные кривые обладают характерным максиму-
мом безразмерной плотности тока Y.  При этом 
если скорость сканирования относительно мала, 
то высота максимума не зависит от фактора ше-
роховатости (рис. 3a). При большой скорости ска-
нирования, напротив, выявляется четкая зави-
симость высоты пика от fr (рис. 3б).

Наблюдаемое различие в потенциодинами-
ческом поведении рассматриваемой системы 
можно объяснить, анализируя концентрацион-

ное поле диффузанта вблизи электрода (рис. 4). 
При медленном сканировании потенциала к мо-
менту достижения пика тока фронт диффузии 
успевает распространиться достаточно глубо-
ко в раствор, приобретая плоскую форму. Высо-
та неровностей электрода оказывается намно-
го меньше толщины сформировавшегося диф-
фузионного слоя. Как следствие, фактор шеро-
ховатости поверхности не влияет на силу тока 
(рис. 4a). Если же скорость сканирования велика, 
то по достижении пикового значения тока фронт 
диффузии распространяется в глубь раствора на 
весьма незначительное расстояние. В таком слу-
чае фронт диффузии повторяет профиль шеро-
ховатой поверхности, а высота неровностей зна-
чительно больше толщины диффузионного слоя 
(рис. 4б). Именно поэтому диффузионный поток 
электрохимически активного вещества, скорость 
электрохимической реакции и сила тока пропор-
циональны фактору шероховатости.

Рассмотрим зависимости силы тока макси-
мума и перенапряжения максимума вольтампе-
рограммы от скорости сканирования, построен-
ные в критериальных для вольтамперометрии 
Ymax,u

1/2- и Hmax,lg
 u-координатах (рис. 5). Видно, 

что при u < 1 расчетные кривые совпадают, в то 
время как при u > 2 наблюдается их расхождение. 
Анализ показывает, что при u >> 1  критериаль-
ные Ymax,u

1/2-зависимости линеаризуются и экс-
траполируются в начало координат. В свою оче-
редь перенапряжение максимума Hmax линейно 
зависит от логарифма скорости сканирования во 
всем интервале значений u только в случае иде-
ально гладкой плоской поверхности электрода. 
Если процесс протекает на шероховатой повер-
хности, то зависимость Hmax от lg u линейна лишь 

Таблица 1. Значения параметров численного 
расчета

Параметр Значение
Объемная концентрация 
диффузанта с0 1 моль/м3

Плотность тока обмена i0 10–3 А/м2

Число электронов n 1
Коэффициент переноса заряда α 0.5
Число Фарадея F 96485 Кл/моль
Универсальная газовая 
постоянная R

8.314 Дж/К⋅моль

Температура Т 298 К
Коэффициент диффузии D 10–9 м2/с
Фактор шероховатости fr 1÷5
Расстояние между соседними 
неровностями λ 0.5 мкм

Скорость сканирования 
потенциала V 10–4÷103  В/с

Рис. 2. Критериальные зависимости плотности тока (a) и перенапряжения (б) максимума вольтампе-
рограммы необратимого электрохимического процесса, найденные по результатам аналитического (1) 
и численного (2) решений диффузионно-кинетической задачи и представленные в безразмерных ко-
ординатах
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Рис. 3. Вольтамперограммы кинетически необратимого электрохимического процесса, протекающего 
на поверхности электрода с фактором шероховатости fr = 1 (1), 1.5 (2), 2 (3), 2.5 (4), 3 (5), 5 (6), рассчитан-
ные для гофрированного электрода с синусоидальной формой микронеровностей при безразмерной 
скорости сканирования потенциала u = 0.0141 (a) и 141000 (б)

Рис. 4. Концентрационное поле диффузанта (в безразмерных единицах c/c0) в растворе вблизи шеро-
ховатой поверхности различного гармонического типа к моменту достижения максимума тока при fr = 2 
и u = 0.0141 (a) и 141000 (б)

Оригинальные статьи
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при lg u < 0 и lg u > 3, т. е. в области очень малых 
либо очень больших значений скорости скани-
рования потенциала. При этом если u мала, то 
перенапряжение максимума уменьшается с рос-
том фактора шероховатости.

Для электродов с неровностями различной 
формы на рис. 5 показана зависимость отноше-
ния токов на шероховатом и плоском электро-
дах j, которое далее будем называть «функция 
шероховатости». В том случае, когда время до-
стижения максимума вольтамперограммы весь-
ма мало (т.е. при высоких скоростях сканирова-
ния потенциала), функция шероховатости прос-
то равна фактору шероховатости j = fr. В таких 
условиях вольтамперометрического экспери-
мента учет шероховатости поверхности элект-
рода является обязательным и сводится к деле-
нию силы тока на fr. Если же скорость сканиро-
вания потенциала мала, то функция шерохова-
тости равна единице, и коррекция тока в мак-
симуме вольтамперограммы на шероховатость 
электрода не требуется.

К такому же выводу приходим, принимая во 
внимание поведение функции шероховатости 
j, рассчитанной в широком диапазоне безраз-
мерного времени достижения максимального 
тока tmax = Dtmax/l

2. Независимость функции j от 
фактора шероховатости fr  и от времени наблю-
дается лишь при относительно больших време-
нах tmax > 50 (рис. 6), т. е. при медленном скани-
ровании потенциала. Если же ток максимума 
достигается быстро, что отвечает высоким ско-
ростям сканирования и значениям tmax < 10–2, то 
j = fr, по скольку диффузионный фронт повторя-
ет профиль поверхности.

Сопоставление результатов расчета для ше-
роховатых поверхностей различного гармони-

ческого типа показало, что геометрическая фор-
ма неровностей не влияет на форму вольтампе-
рограмм независимо от значения скорости ска-
нирования потенциала (рис. 7).

Необходимо отметить, что в реальных усло-
виях дополнительно необходимо учитывать, что 
при высоких скоростях сканирования потенци-
ала электрохимические измерения могут быть 
осложнены протеканием через электрод нефа-
радеевского емкостного тока. Его возникнове-
ние вызвано заряжением двойного электричес-
кого слоя, электрическая емкость которого (осо-
бенно при высокоразвитой поверхности) может 
достигать очень больших величин. Учет данно-
го эффекта не входил в задачи настоящей рабо-
ты и требует дополнительного исследования в 
рамках соответствующей диффузионно-кине-
тической задачи.

4. Выводы 
Численным решением нестационарной диф-

фузионно-кинетической задачи показано, что 
учет шероховатости поверхности электрода в 
вольтамперометрии необратимого электрохи-
мического процесса, осложненного нестацио-
нарным диффузионным переносом электроак-
тивного вещества, является обязательным, если 
скорость сканирования потенциала относитель-
но велика. В этих условиях по достижении пи-
кового значения тока фронт диффузии распро-
страняется в глубь раствора на весьма незначи-
тельное расстояние, и диффузионный слой пол-
ностью повторяет профиль шероховатой повер-
хности, поэтому плотность потока диффузии и 
плотность тока должны быть нормированы на 
фактор шероховатости электрода. Если же ско-
рость сканирования потенциала относительно 

Рис. 5. Критериальные зависимости параметров вольтамперометрического максимума – тока пика (a) 
и перенапряжения пика (б), рассчитанные для идеально гладкой плоской (1) и синусоидальной (2)–(6) 
поверхности электрода при разных значениях фактора шероховатости fr = 1.5 (2), 2 (3), 2.5 (4), 3 (5), 5 (6)
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Рис. 7. Транзиенты функции шероховатости, рас-
считанные для случайной (1), трапецеидальной (2), 
синусоидальной (3), пилообразной (4), состоящей 
из одиночных выступов (5) поверхностей при зна-
чении фактора шероховатости fr = 3

Рис. 6. Транзиенты функции шероховатости, рас-
считанные для синусоидальной (a), пилообраз-
ной (б) и состоящей из одиночных выступов (в) 
поверхностей при значениях фактора шерохова-
тости fr = 1.5 (1), 2 (2), 2.5 (3), 3 (4), 5 (5)

мала, то к моменту достижения пика тока фронт 
диффузии распространяется глубоко в раствор 
и полностью сглаживается, поэтому плотность 
потока диффузии и плотность тока пропорцио-
нальны не истинной, а геометрической площа-
ди электрода.
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