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均相催化反应在任一给定形状微电极上

的稳态电化学行为
‘

苏连永 罗 珑 林仲华 田 昭武

厦门大学化学 系 厦门
,

摘要 根据反应层 的概念对在任一给定形状微 电极上进行的准一级和二级均相催化反应机理

’ 的稳态电化学行为进行了研究 本方法 简便易行 不需要解复杂方程的数学技巧 利用推

导出的这些方程
,

可计算准一级和二级均相催化反应的动力学常数

关键词 微电极
,

反应层
,
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,

稳态电化学行为

微电极的几何尺寸小
,

降小
,

充电时间短
,

有效扩散层很薄
,

易达到稳态
,

可在稳态

条件下求得 比较快速 的化学反应的速率常数 这些优点是常规尺寸电极无法比拟的
,

因而近

年来微电极已有很多应用川
,

对 微电极稳态和暂态行为的理论研究也很活跃仁一 」 但由于制

备出的微电极常不具有 已知的几何形状
,

给数学处理带来许多困难 即使是稳态问题
,

求解

过程也很复杂 而根据 和 提出的反应层概念 」对均相偶联化学反应进行处

理
,

可使数学处理简化
,

很容易得到稳态电流方程 为此
,

本文拟根据反应层概念对任一给

定形状微电极上进行的准一级和二级均相催化反应加以研究

物质传递系数 ,

对于任一给定形状的微电极
,

稳态极限扩散电流 正比于电极面积的平方根川
,

即

,‘尸刀
。

了骊

其中 是 仪与电极形状有关的值
,

对于任一给定形状的微电极
,

即为一个常数 如球电极和

盘电极的 值分别为 了万和 了下 和 已 分别为某物种的扩散系数和本体浓度 为

微电极的表面积

而根据 扩散层模型也可得到稳态极限电流如下所示
, 〔

、 , ,

占

由式 和 可得微电极的有效扩散层厚度 占为

占 丫面

显然
,

微电极靠减小电极尺寸来达到减小有效扩散层厚度的 目的
,

对于球电极和盘电极的有

效扩散层厚度分别为
。

和  所 以微电极的物质传递系数
,

为

,
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球电极和盘电极的物质传递系数分别为
, 。

和
,

二
。

前面的讨论未涉及对流传质 当存在自然对流或强制性对流时
,

稳态极限电流 为

 了面

当电极形状和流速分布给定后
,

 仅是与扩散系数有关的常数 所以当存在对流时
,

有效

扩散层的厚度与扩散 系数
、

电极形状和流速分布有关 本文未讨论存在对流的情况

均相催化反应机理
‘

均相催化反应机理可表示如下

十
二 三

一
竺

,

’

反应是 反应的一种特殊类型 电化学产生的 同溶液中的非活性物质 反应生成

和非活性物质 在稳态条件下
,

根据反应层概念可得在任一给定形状微电极上的物种 的

流量 为

了
二
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式中
。

为催化反应 的速率常数 呈为组分 乙的本体浓度 是
、

要
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界分别为物种
、 、

的表面浓度 。,

和
, 。

分别为物种 和 的物质传递系数 反应层厚度 产  
‘
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对于给定的反应 和
,

在任一给定形状的微电极处于稳态时
,

反应物及产物浓度与其相

应扩散 系数乘积之和为一常数
,

而与在溶液中的位置无关 因而可得到如下关 系

吕 簇 此
,

磷

当 畏一 时
,

吕 此 嵘

当电化学反应 可逆时
,

晨与以 符合 方程
,

即
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结合式(16) 和 (17)则得
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在稳态条件下
,

可得二级均相催化反应的 电流关系如下所示
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将式(11)
、

( 1 4 ) 和 (18 )代入式(19)可得
:
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从方程 (20) 可得二级均相催化反应的稳态催化极限电流 I
L
为
:
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显然
,

均相催化反应在微电极上的电流不仅和 C呈/C 吕的比值大小有关
,

而且还和均相催化反

应速率常数 kC 以及微电极的面积 A 有关
.
当电极形状相同时

,

通过改变 电极的面积可以达

到控制均相催化反应级数的 目的
,

但各种因素对反应级数的影响可通过计算机数值模拟来观

为l/2察
.
由式 (21)可得到在微盘电极上进行的二级均相催化反应的稳态电流 人
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将 D ~ D
O
一 D

R
代入式 (22 )

,

所得 的结果 与文献川利用解扩散方程所得的结果一致
.
这时

,

C 畏一 C吕D
()
/D
R ,

根据式 (14)可求得 C呈
,

从而求得反应层厚度 热

当 C 呈》C吕时
,

二级均相催化反应 (7) 变成准一级均相催化反应
,

式 (2 1)则变为
:
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对微电极面积 A 的关系图可求得催化反应的速度常数 k
C ,

而对于传统电极是做

不到的
.

对于按照下述机理进行的均相催化反应

O + , : e 哥二二二已 R ( 2 4 )
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可得均相催化反应的稳态电流 I 为
:
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此时反应层厚度 产~ D
R
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,

采用上述类似的推导方法也可得到均相催化反应的稳态

极限电流为
:
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由式(28) 可得到在微球 电极上进行的二级均相催化反应的稳态电流为
:
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式(29) 与文献二‘“]利用扩散方程所得的结果 (式(13)) 一致
.

当 C呈》C吕时
,

式 (2 8) 可变为
:
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本文利用反应层的概念推导出了准一级和二级均相催化反应 (E c’ )韵 稳态电流方程
,

这

种推导方法物理意义明确
,

并且不需要解复杂方程的数学技巧
.
利用推导出的方程

,

可用来

计算准一级和二级均相催化反应(E C’ )的动力学常数
.
利用类似的方法也可导出在任一形状

微电极上进行的完全不可逆和准可逆二级反应的稳态 电流表达式
.
但应注意

,

本推导方法只

适用于反应层厚度远小于扩散层厚度的情况
.
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