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Целью настоящего исследования являлось изучение кинетики двух параллельно иду-

щих процессов: заряжения двойного электрического слоя и переноса заряда на межфазной 

границе обратимый серебряный электрод – сульфатный твердый электролит или соответ-

ствующий ему ионный расплав в двух режимах функционирования электрохимической 

ячейки – гальванодинамическом и потенциодинамическом. Исследование электрохимиче-

ской кинетики производилось методом операционного импеданса, основанного на законе Ома 

о взаимодействии между преобразованными по Лапласу значениями тока, напряжения и 

комплексного сопротивления (импеданса). Путем соответствующих математических вы-

кладок получены аналитические выражения зависимости тока, проходящего через ячейку, в 

методе линейной развертки потенциала (потенциодинамическом режиме), ее функциониро-

вания от времени и выражение потенциала межфазной границы в зависимости от времени 

в гальванодинамическом режиме (в методе линейной развертки тока). Зависимость потен-

циала межфазной границы электрод – твердый электролит или ионный расплав от времени 

подчиняется экспоненциальной (или показательной) функции в гальванодинамическом ре-

жиме функционирования ячейки, а зависимость тока через ячейку от времени подчиняется 

линейной зависимости в потенциодинамическом режиме функционирования ячейки. Прове-

денный нами анализ и сравнение результатов двух независимых электрохимических методов 

показало, что поведение электрохимических ячеек, включающих в себя обратимый метал-

лический электрод – твердый электролит или соответствующий ему ионный расплав, под-

чиняется классической эквивалентной электрической схеме Эршлера – Рэндлса. Данное 

утверждение   можно доказать не только методом переменного тока (импедансным мето-

дом), но и релаксационными методами ‒ гальванодинамическим и потенциодинамическим 

(то есть методами линейной развертки потенциала и тока). 

Ключевые слова: схема Эршлера – Рэндлса, ионный расплав, твердый электролит, обратимый 

электрод, двойной электрический слой 
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The main purpose of this article is a study of the kinetics of two simultaneous process: the 

charging of the electric double layer and discharge-ionization on the reversible silver electrode – 

sulfate solid electrolyte interface and its melt in two regimes: galvanodynamical and potentiody-

namical. The investigation of the electrochemical kinetics was performed by operational impedance 

method which is based on the Laplas transformation and Ohm’s law between current, voltage and 

complex resistance (impedance). By corresponding mathematical computations the analytical ex-

pression of time dependence of current which passes through electrochemical cell in potentiody-

namical mode were received. The analytical expression of interface potential – time dependence in 

galvanodynamical regime (mode) was obtained also. The electrode – solid electrolyte or its ionic 

melt interface potential – time dependence in galvanodynamical regime is described by exponential 

function. The time dependence of the current which passes through electrochemical cell in poten-

tiodynamical regime is described by linear function. The comparative analysis of a results of two 

independent methods showed that for the investigation of the electrochemical systems contained 

the reversible metallic electrode – solid electrolyte and ionic melt interface may be used not only 

alternate current methods but relaxation methods also (for instance, Galvanodynamic and Poten-

tiodynamic methods). 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящем исследовании для изучения 
кинетики электродных процессов нами применя-
ется метод операционного импеданса, который 

нами применялся и раньше в работах [1-11]. 

По утверждению В.М. Бякова и др. [12], ра-
боты Б.В. Эршлера являются основой разработки и 
решения всех принципиальных проблем электро-
химии ХХ века. Протекающий на электродах фара-
деевский процесс переноса заряда и вещества через 
межфазную границу электрод – электролит в от-
сутствие заметной адсорбции электрохимически 



 

Изв. вузов. Химия и хим. технология. 2018. Т. 61. Вып. 4-5 

 

Izv. Vyssh. Uchebn. Zaved. Khim. Khim. Tekhnol. 2018. V. 61. N 4-5 59 

 

активных веществ, как известно [13], моделируется 
схемой Эршлера – Рэндлса. 

Большинство научных работ по исследова-
нию кинетики электродных процессов в твердых 

электролитах и в ионных расплавах, поведение ко-

торых описывается классической эквивалентной 

электрической схемой Эршлера – Рэндлса, прове-
дено методом переменноточного импеданса [14-16]. 

Что касается импульсных релаксационных 

методов исследования кинетики электродных про-

цессов, описываемых с помощью схемы Эршлера – 

Рэндлса, то таких попыток в научной литературе 
по твердым электролитам и расплавленным ион-

ным расплавам встречается не так много. Для 
устранения отмеченного пробела, а также с целью 

расширения арсенала электрохимических методов 
исследования кинетики электродных процессов в 
твердых электролитах и ионных расплавах в насто-

ящей работе нами предпринимается попытка ис-
следования кинетического поведения обратимого 

металлического электрода в сульфатных твердых 

электролитах и в соответствующих им ионных рас-
плавах. Как нами было показано ранее [14,15], по-

ведение такой системы подчиняется классической 

схеме Эршлера – Рэндлса. 
В качестве примера обратимого металличе-

ского электрода можно указать на обратимый се-
ребряный электрод в твердых электролитах 

0,8Li2SO4·0,2Na2SO4 и Li2SO4·Na2SO4 и в соответ-
ствующих им расплавах с небольшими добавками 

сульфата серебра, который можно представить в 
виде [15,16]: 

Ag/Li2 SO4 + Na2SO4 + 19,44·10-7 моль/л Ag+  (1) 

В работах [14,15] поведение электрохими-

ческой системы (1) было исследовано методом пе-
ременноточного импеданса, и было показано, что 

оно подчиняется классической эквивалентной 

схеме Эршлера – Рэндлса, приведенной на рис. 1. 

В работе [17] анализируется электрохими-

ческое поведение схемы Эршлера – Рэндлса на 
примере системы (1) в хроноамперометрическом 

(импульсном потенциостатическом) и хронопотен-

циометрическом (импульсном гальваностатиче-
ском) режимах. 

В настоящей же работе мы попытаемся ана-
лизировать электрохимическое поведение схемы 

Эршлера – Рэндлса на примере системы (1) в по-

тенциодинамическом (метод линейной развертки 

потенциала) и гальванодинамическом (метод ли-

нейной развертки тока) режимах функционирова-
ния системы. 

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ 

1. Потенциодинамический режим 

Эквивалентная электрическая схема Эршлера – 

Рэндлса представлена на рис. 1, где RF – омическое 
сопротивление, характеризующее реакцию раз-
ряда-ионизации серебра через межфазную границу 

электрод – твердый электролит или ионный рас-
плав; ��� – импеданс Варбурга, связанный с диф-

фузией ионов серебра; C1 – емкость двойного элек-

трического слоя (ДЭС). 

Операционный импеданс (т.е. преобразо-

ванный по Лапласу импеданс) конденсатора С1 ра-

вен ���� � �	
�, а операционный импеданс омиче-

ского сопротивления RF и диффузионного импе-
данса Варбурга  равен: ���� � �
 � ��√	 ,                        (1) 

где p – комплексная переменная). Суммарный опе-
рационный импеданс двух параллельных цепочек 

Z(p) можно вычислить по правилам сложения им-

педансов двух параллельных участков из соотно-

шения (2): ���� � ��√	���	
���√	�	
����√	 ,        (2) 

где �� – диффузионная постоянная Варбурга. 

 

Рис. 1. Эквивалентная схема Эршлера – Рэндлса 
Fig.1. The equivalent circuit (diagram) of Ershler-Rendls 

 

В потенциодинамическом (методе линейной 

развертки потенциала) режиме ���� � �� 	� ��	 (где �� – первоначальное значение потенциала, а � – ли-

нейная скорость развертки потенциала), при �	 � 	0 

изображение по Лапласу от функции ���� равен ���� 	� 		�/��. Но поскольку ���� � ����/� (p), то 

подставляя в последнее соотношение значения ���� и ����, получаем ���� � �� 	√	�!	�"√	�	��√	�#�      (3) 

В выражение (3) введены следующие обо-

значения: $	 � 	%�; & � %���/�
; ' � 1/�
; ) � ��/�
. 

Выражение (3), как дробно-рациональное, 
может быть разложено на сумму простейших дробей 

RF 

С1 

��� 
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���� � �� 	√	�!	�"√	�	��√	�#� � *�	� � *�	 � *+√	 � *,√	�#    (4) 

Для вычисления пока неизвестных коэффи-

циентов -�, -�, -. и -/ приведем соотношение (4) 

к виду 

���� � �0$�1� � &� � '1�2��01� � )2 � 

=
*��√	�#��*�	�√	�#��*+	√	�√	�#��*,	�	��√	�#�           (5) 

Путем приравнивания коэффициентов при 

одинаковых степенях p в выражении (5) слева и 

справа получим четыре следующих уравнения -. � -/ � 0-� � -.) � �$-�) � -/ � �&-� � �' 3       (6) 

Из системы уравнений (6) найдем значения 
коэффициентов -�, -�, -. и -/ в виде -� � �'; -� � �& )⁄ ; -. � ��$ − -�� )⁄ ; -/ � −-.. 

С помощью таблиц обратного преобразова-
ния Лапласа [18] можно выполнить почленный пе-
реход соотношения (4) в пространство оригиналов, 
в результате чего получим следующее выражение 
для тока, протекающего через ячейку (1) ���� � -�� � -� � �-. � -/� 1√6� − −-/) exp�)��� erfc0)�� �⁄ 2            (7) 

Для вычисления параметров в выражении 

(7) воспользуемся данными величин эквивалент-
ной электрической схемы Эршлера – Рэндлса для 
системы (1), полученными методом перемен-

ното1н-6 В/сого импеданса в работе [19]: W2 = 6,87 

Ом·см2·с-1/2, RF = 0,0125 Ом·см2, C1 = 164,02·10-6 

Ф/см2, ϑ = 10 10-6 В/с. 
При ) � 549,6 член, содержащий exp�)��� erfc0)�� �⁄ 2 в выражении (7), превраща-

ется в нуль, и выражение для тока с учетом соотно-

шения -. � -/ � 0 принимает простейший вид ���� � �%� � �� �
⁄                  (8)  

На рис. 2 представлена зависимость тока, 
проходящего через ячейку (1), от времени, постро-

енная в соответствии с уравнением (8) при указан-

ных выше значениях параметров W2, RF, C1 и ϑ. 

Как следует из уравнения (8), и как видно 

из рис. 2, зависимость тока, проходящего через 
ячейку в случае выполнения эквивалентной элек-

трической схемы Эршлера – Рэндлса, от времени 

является прямолинейной функцией. 

 
Рис. 2. Зависимость тока, проходящего через ячейку (1), от 
времени t в потенциодинамическом режиме функционирования 
Fig.2. The plot of the current density – time dependence, which is 

constructed in according to equation (8) in the potentiodynamic 

regime of operation of the cell (1) 

 

Из тангенса угла наклона прямой на рис. 2 

можно определить значение сопротивления пере-
носа заряда через межфазную границу RF, а из ве-
личины отсечки прямой на оси токов можно вы-
числить значение емкости двойного электриче-
ского слоя на межфазной границе C1. 

2. Гальванодинамический режим 

В гальванодинамическом режиме (в методе 
линейной развертки тока) ���� � �� � �� (где �� – 

первоначальное значение тока, а  � – скорость ли-

нейной развертки тока) при условии � � 0 опера-
тор Лапласа от функции ���� равен ���� � �/��. 

Поскольку ���� � ���� · ����, то для операторного 
потенциала получим соотношение D��� � �	�√	 E ��√	��� 	�!√	��F � �	�√	 E GH√	�IH	�!H√	�"HF   (9) 

В выражении (9) введены обозначения: $ � %��
; & � 	%���; &J � &/$; 'J � 1/$; KJ ��
/$; LJ � ��/$. 

Выражение (9), как дробно-рациональное, мо-
жет быть разложено на сумму простейших дробей D��� � ���1�M KJ1� � LJ� � &J1� � 'JN � -��� � -�� � -.1� � 

� *,√	�O� � *P√	�O�                       (10) 

где Q� и Q� – корни (нули) характеристического 

квадратного уравнения � �	&J1� � 'J � 0, равные: Q� � −245,873; Q� �� −1983,726. 

Значения корней квадратного уравнения 
найдены при следующих значениях параметров 
эквивалентной электрической схемы: �� �27,87	Ом · см� · сY� �⁄ ; �
 � 0,0125	Ом · см�; %� �164,02 · 10YZ	Ф/см�. 

Из соотношения (10) описанным выше в 
разделе 1 способом получим следующую систему 
из 6 уравнений: 
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-. � -/ � -\ � 0-.�Q� �Q�� � -\Q� � -/Q� � -� � 0-.Q�Q� � -��Q� �Q�� � 0-� � -�Q�Q� � 0-��Q� �Q�� � 0-�Q�Q� � �K ]̂
_
^̀

  (11) 

Из системы уравнений (11) найдем значения 
коэффициентов -�, -�, -., -/ и -\, которые равны: -� � �KJ Q�Q�⁄-� � −-� Q�Q�⁄-. � −-��Q� �Q�� Q�Q�⁄-/ � �−-� − -.Q�� �Q� −Q��⁄-\ � −-. − -/ ]̂_̂

`
          (12) 

Численные значения этих коэффициентов, 
вычисленные при указанных выше значениях пара-
метров эквивалентной электрической схемы, равны: -� � 1,25 · 10Ya	B/с; -� � −0,2563 · 10Y��; -. � 0,0117 · 10Y�.; -/ � −0,00148 · 10Y��; -\ � 0,0031 · 10Y�.. 

С помощью таблиц обратного преобразова-
ния Лапласа и с учетом системы уравнений (11) и 

(12) для потенциала межфазной границы электрод – 

твердый электролит или ионный расплав получим 

следующее соотношение: D��� � 1,25 ∙ 10Ya� − 0,25628 ∙ 10Y�� − −0,000365⋅10Yd exp�60453,53�� erfc0−245,873�� �⁄ 2 � �0,0006213⋅10Ye exp�3935168,843�� erfc0−1983,726�� �⁄ 2 
На рис.3 представлен график зависимости 

потенциала межфазной границы от времени, по-

строенный в соответствии с соотношением (13). 

Как видно из графика на рис. 3, зависи-

мость потенциала межфазной границы от времени  

имеет экспоненциальный характер и поэтому 

очень резко возрастает с течением времени.  
 

 

Рис. 3. Зависимость потенциала межфазной границы от вре-
мени функционирования ячейки (1) в гальванодинамическом 

режиме 
Fig.3.The dependence of the potential of the interface on opera-

tion time of the cell (1) in the galvanodynamic regime 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В заключение необходимо отметить, что 

определенную информацию о поведении обрати-

мых металлических электродов в твердых электро-

литах или в соответствующих им ионных распла-
вах можно получить не только классическим импе-
дансным методом [14-16], но и другими релаксаци-

онными методами, такими как хроноамперометри-

ческим и хронопотенциометрическим [17], а также 
методами линейной развертки тока и линейной 

развертки потенциала (потенциодинамическим и 

гальванодинамическим). 
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