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И ХРОНОАМПЕРОМЕТРИЧЕСКОМ РЕЖИМАХ 
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Аннотация: в настоящем исследовании анализируется поведение металлического электрода в органи-

ческом электролите, содержащем поверхностно-активное вещество (ПАВ), обладающее свойством ад-

сорбции, в хроноамперометрическом и хронопотенциометрическом режимах. 

Получены аналитические выражения зависимости потенциала межфазной границы металлический 

электрод – раствор индифферентного органического электролита от времени; а также аналитическое 

соотношение зависимости тока, проходящего через ячейку, от времени в хроноамперометрическом ре-

жиме. 

Графоаналитическим методом установлено, что зависимость потенциала межфазной границы ме-

таллический электрод – раствор индифферентного электролита, обладающего свойством адсорбции на 

электроде, в модели Фрумкина-Мелик-Гайказяна в хронопотенциометрическом режиме имеет экспонен-

циальный характер. Зависимость же тока через ячейку от времени в хроноамперометрическом режиме 

также имеет экспоненциальный характер. 
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рентный электролит, операционный импеданс, хроноамперометрический и хронопотенциометрический 
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Abstract: this study analyzes the behavior of a metal electrode in an organic electrolyte containing a surfactant 

with the property of adsorption in chronoamperometric and chronopotentiometric modes. 

Analytical expressions of dependence of potential of interfacial boundary metal electrode-solution of indifferent 

organic electrolyte on time; and also analytical relation of dependence of current passing through a cell on time in 

chronoamperometric mode are received. 
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Graphoanalytic method established that the dependence of the potential of the interface metal electrode-

solution indifferent electrolyte, which has the property of adsorption on the electrode, in the Frumkin-Melik-

Gaykazyan model in chronopotentiometric mode is exponential. The dependence of the current through the cell on 

time in chronoamperometric mode is also exponential. 

Keywords: Frumkin-Melik-Gaykazyan model, surfactant, indifferent electrolyte, operational impedance, chro-

noamperometric and chronopotentiometric analysis 

 

Введение 

Электрохимии органических соединений по-

священа обширная научная литература [1-12]. Им-

педанс электрода в случае адсорбции на металли-

ческом электроде электрохимически индиффе-

рентного вещества в электролите, содержащем 

поверхностно-активное вещество, был рассмотрен 

впервые в работах академика А,Н.Фрумкина и 

профессора Мелик-Гайказяна [13-14]. В модели 

Фрумкина-Мелик-Гайказяна заряд металлического 

электрода зависит не только от потенциала, фор-

мируемого внешним током, но и от количества 

адсорбированных частиц (ионов или молекул), чьи 

электрические заряды перераспределяются между 

ними и поверхностью электрода. 

Что же касается фарадеевского процесса, то со-

гласно Фрумкину и Мелик-Гайказяну [13-14], в 

определенной ограниченной области потенциалов 

поверхностно-активное вещество (ПАВ) не может 

электрохимически окисляться или восстанавли-

ваться на электроде [7]. Сообщенное же электроду 

количество электричества тратится на заряжение 

двойного электрического слоя (ДЭС) [13-14]. 

Именно описанная выше модель границы элек-

трод-раствор органического электролита и полу-

чила название модели Фрумкина-Мелик-

Гайказяна. 

Исследование явления адсорбции органических 

соединений на металлах платиновой группы осо-

бенно интенсивно началось в связи с проблемой 

использования органических веществ в качестве 

электрохимического  горючего при работе топ-

ливных элементов [7]. Именно в этом и состояла 

одна из проблем прикладной электрохимии, ос-

новной задачей которой было применение топлив-

ных гальванических элементов в электромобилях 

[7, 15-18]. 

Эквивалентная электрическая схема модели 

Фрумкина-Мелик-Гайказяна предложена впервые 

Графовым Б.М. и Укше Е.А. в работе [19] (см. 

рис.1). Структурные элементы эквивалентной 

электрической схемы на рис.1 означают:  и  

– активное сопротивление и дополнительная ем-

кость ДЭС, связанные с адсорбцией ПАВ в элек-

тролите;  – диффузионный импеданс Варбур-

га, обусловленный замедленной диффузией частиц 

ПАВ;  – «истинная емкость» электрода, отве-

чающая постоянному значению адсорбции. 

В работах [13-14] авторы исследуют механизм 

кинетики адсорбции органических веществ на ме-

таллическом электроде при диффузионном и ад-

сорбционном контролях электродного процесса. В 

настоящей же работе мы попытаемся анализиро-

вать поведение модели Фрумкина-Мелик-

Гайказяна в хроноамперометрическом и хронопо-

тенциометрическом режимах. Выбор этих режи-

мов (т.е. импульсного гальваностатического и им-

пульсного потенциостатического) обусловлен тем, 

что большинство электрохимических приборов 

функционируют именно в этих режимах [20]. 
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Теоретический анализ 

1. Хронопотенциометрический режим 

Операторный импеданс  эквивалентной 

электрической схемы, изображенной на рис. 1, 

может быть представлен в виде соотношения. 

 

Рис. 1. Эквивалентная электрическая схема Фрумкина и Мелик-Гайказяна 

 

     ,  (1) 
где  – диффузионная постоянная Варбурга, а  

– комплексная переменная [21]. В выражение (1) 

введены следующие обозначения: 

; ; ; ; .    

 

В хронопотенциометрическом (в импульсном 

гальваностатическом) режиме  опера-

тор Лапласа от функции  равен  

[21]. 

Поскольку операторное напряжение межфаз-

ной границы электрод-раствор электролита 

, то для  получим соотно-

шение 

.  (2) 

Все члены в выражении (2) разделим на посто-

янную а, и тогда выражение (2) принимает сле-

дующий вид: 

,   (3), 

где ; ; ; ; 

; 

Выражение (3) как дробно-рациональное может 

быть разложено на сумму простейших дробей: 

,  (4)  

где  и  – корни (нули) характеристического 

уравнения второй степени 

.    

Для определения пока неизвестных коэффици-

ентов , ,  и  сложим все четыре дроби в 

правой части равенства и представим выражение 

(4) в виде 

   

      (5) 



Chemical Bulletin  2019, Том 2, №1  

 
 

 7 

 

Приравняв множители при одинаковых степе-

нях р в числителях слева и справа, мы получим 

для определения этих коэффициентов пять сле-

дующих уравнений [23] 

    (6) 

Из этой системы уравнений найдем значения 

искомых коэффициентов в виде соотношений: 

    (6а) 

Значения корней квадратного уравнения, най-

денные при следующих значениях параметров эк-

вивалентной электрической схемы 

; ; 

, равны: ; 

. 

С помощью таблиц обратного преобразования 

Лапласа [22] и с учетом равенства  для 

межфазного потенциала получим следующее вы-

ражение

    (6) 

 

На рис. 2 представлен график зависимости на-

пряжения межфазной границы от времени, по-

строенный в соответствии с соотношением (6). 

Наши вычисления показывают, что основной 

вклад в величину напряжения вносит третий член 

из выражения (6). 

Как видно из рис. 2, зависимость напряжения 

межфазной границы от времени имеет экспонен-

циальный характер. 
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Рис. 2. Зависимость напряжения межфазной границы электрод – индифферентный  

электролит от времени в хронопотенциометрическом режиме функционирования  

ячейки в модели Фрумкина и Мелик-Гайказяна 

 

2. Хроноамперометрический режим 

В хроноамперометрическом (импульсном по-

тенциостатическом) режиме  оператор 

Лапласа от функции  равен . По-

скольку операторный ток через ячейку 

, то для  получим соотноше-

ние 

  (7) 

где ; ; ; 

; . 

В выражении (7) разделим все члены на мно-

житель  и тогда данное соотношение упрощается 

до выражения (8) 

,  (8) 

где ; ; ; 

; ; 

Выражение (8) можно представить в виде сум-

мы двух дробей 

,     (9) 
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где  и  – корни (нули) характеристического 

уравнения второй степени . 

Для определения пока неизвестных коэффици-

ентов  и  сложим обе дроби в правой части 

равенства (9). 

     (10) 

 

Приравняв множители при одинаковых степе-

нях p в числителях слева и справа, мы получим 

для определения коэффициентов  и  два сле-

дующих уравнения [23] 

;     

,    

из которых найдем значения искомых коэффи-

циентов в виде соотношений 

;    

     

Значения корней квадратного уравнения 

, найденные при следующих зна-

чениях параметров эквивалентной электрической 

схемы 

; ; 

; , равны: 

,87; . 

С помощью таблиц обратного преобразования 

Лапласа [22] можно выполнить по членный пере-

ход соотношения (9) в пространство оригиналов, в 

результате чего получим следующее выражение 

для тока через ячейку 

  (11) 

 

где ; , 

где  и  – функции, дополни-

тельные к функциям ошибок (или дополнитель-

ными интегралами вероятностей [24, 25]) 

 и , равные 

;   

   

Основной вклад в величину тока вносит второй 

член в выражении (11). 

Окончательный расчет величины тока можно 

производить по соотношению 

     

      (12) 
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На рис. 3 представлен график зависимости 

плотности тока, проходящего через ячейку, от 

времени, построенный в соответствии с уравнени-

ем (11) при указанных выше значениях парамет-

ров , ,  и  и скорости развертки по-

тенциала . 

 

Рис. 3. Зависимость тока, проходящего через ячейку от времени t, построенная в соответствии  

с уравнением (11) в хроноамперометрическом режиме функционирования  

модели Фрумкина и Мелик-Гайказяна 

 

Как видно из рис. 3, зависимость плотности то-

ка через ячейку от времени в случае выполнения 

схемы Фрумкина-Мелик-Гайказяна также является 

экпоненциальной функцией. 

Заключение 

Использованный нами в настоящей работе гра-

фоаналитический метод позволяет заключить, что 

существенным отличительным признаком выпол-

нения модели Фрумкина-Мелик-Гайказяна в хро-

нопотенциометрическом режиме является подчи-

нение временной зависимости межфазного напря-

жения экспоненциальной функции. 

Что касается хроноамперометрического режи-

ма, то график зависимости тока через ячейку от 

времени также подчиняется экспоненциальной  

функции.
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