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(Представлено академиком А. Н. Фрумкиным 19 VI 1992)

Скорость электрохимических процессов часто лимитируется ско­
ростью доставки растворенных веществ к поверхности электрода. По­
этому на практике прибегают обычно к искусственному размешиванию 
электролита. При этом обычная диффузия растворенных веществ заме­
няется процессом конвективной диффузии в движущейся жидкости.

В. Г. Левичем (х) был теоретически изучен процесс конвективной 
диффузии в жидкости при различных режимах ее движения. Автор 
показал, что при ламинарном режиме размешивания предельный ток 
диффузии на вращающийся дисковый электрод должен быть пропор­
ционален корню квадратному из числа оборотов последнего и Коэф­
фициенту диффузии реагирующей на электроде частицы в степени 2/3. 
Теоретические выводы В. Г. Левина были подтверждены на опыте 
Б. Н. Кабановым (2) на примере диффузии на вращающийся дисковый 
электрод как нейтральной частицы — молекулы растворенного кисло­
рода, так и заряженной частицы — иона водорода.

На практике, однако, редко соблюдается ламинарный режим разме­
шивания. При быстром прогоне жидкости, в особенности с помощью 
мешалок, в жидкости возникает турбулентный режим движения. 
Поэтому представляло интерес выяснение закономерностей конвектив­
ной диффузии при турбулентном режиме размешивания жидкости. 
С этой целью и была предпринята настоящая работа.

До настоящего времени не было общепринятой теории диффузии 
при турбулентном режиме размешивания жидкости. Известно, что при 
турбулентном движении жидкости на поверхности твердого тела 
имеется тонкий слой, так называемый вязкий подслой, в котором 
появляются силы вязкости трения. Оставалось невыясненным, сохра­
няются ли в нем турбулентные пульсации или они полностью зату­
хают. Согласно Л. Д. Ландау (3) и В. Г. Левину (4), перенос веще­
ства в вязком подслое осуществляется турбулентной диффузией. 
Молекулярная диффузия играет роль только в малой части вязкого 
подслоя, непосредственно прилегающей к поверхности твердого тела. 
Л. Прандтль (5), Т. Карман (6), Д. Л. Франк-Каменецкий (7) и др. 
считали, что в вязком подслое отсутствуют остатки турбулентной 
пульсации, и диффузия в нем осуществляется чисто молекулярным 
механизмом.

Обе теории приводят к различной зависимости диффузионного 
тока Id от коэффициента диффузии, точнее, от числа Прандтля Рг, 
где Рг представляет отношение V(D (V— кинематическая вязкость 
и D — коэффициент диффузии).

В. Г. Левич получил следующее выражение для предельного тока 
диффузии на вращающийся дисковый электрод:

Id=CE^, (1) 
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где Со — концентрация в растворе частиц, реагирующих на электроде;. 
<о — угловая скорость электрода; г — радиус электрода; Kf — коэффи­
циент гидродинамического сопротивления, слабо зависящий от ско­
рости; а — неизвестная константа.

Согласно Л. Прандтлю и Т. Карману

С0Кукг3<о 
5Рг (2)

В наших опытах измерялся предельный ток диффузии растворен­
ного кислорода и ионов водорода на вращающийся амальгамирован­
ный медный дисковый электрод k (см. рис. 1) диаметром 6 см. Число 
оборотов мотора менялось изменением силы тока, текущего через 
обмотку мотора. Скорость вращения электрода определялась стробо­

Рис. 1. Схема уста­
новки для определе­
ния предельного тока

скопом С, диск которого насаживался на ось мо­
тора. Число оборотов мотора менялось от 500 до 
1750 в минуту, так что число Рейнольдса Re = «г2 / V 
в наших опытах менялось от 4,5-10* до 1,6-106. 
Проводить измерения при большем числе оборотов 
мы не могли из-за образования глубокой воронки 
из вращающейся жидкости вдоль оси электрода 
и попадания пузырьков воздуха под электрод. 
Хотя в идеальных условиях строго центрирован­
ного диска при указанных числах Рейнольдса 
турбулентный режим движения жидкости еще не 
устанавливается (его развитие происходит при 
Re = 2-108), в наших условиях возникала полная 
турбулентность течения. Она была, повидимому, 
связана с вибрациями диска, его шероховатостью, 
влиянием стенок и т. п.

Боковая поверхность и ось электрода покры­
вались кожухом из плексигласса. Края кожуха 
были подогнаны шлифовкой к поверхности элект­
рода и совпадали с его основанием. Перед про­
ведением серии измерений медный электрод амаль­
гамировался. Амальгамирования перед каждым опы-

диффузии при различ- том мы не производили, так как первое время 
ных числах оборота после амальгамирования из-за большой центробеж- 

нои силы с поверхности электрода слетают мелкие 
капельки ртути. При погружении электрода в рас­

твор на него накладывался потенциал, соответствующий концу 
площадки предельного тока восстановления О2 в Н2О2, при котором 
не наблюдается окисления меди. Для снятия имеющихся на электроде 
окислов электрод катодно поляризовался 15—20 мин., пока ток не 
переставал меняться со временем при сохранении режима размеши­
вания.

Предельный ток восстановления кислорода в перекись водорода 
измерялся нами в растворе 0,1 N КОН. Предельный ток по водороду 
измерялся в 0,2А^КС1 + 7,2-10“4 ^HC1. Растворы готовились на дестил- 
лированной воде из химически чистых реактивов.

Так как нам было важно определить только величину предельного 
тока, то потенциал электрода мы определяли по наложенному напря­
жению, пренебрегая падением потенциала в растворе. Анодом при 
определении предельного тока по кислороду служила платиновая 
сетка, а по иону водорода —палладированная платина, насыщенная 
водородом. Измерения проводились при комнатной температуре; замет­
ного изменения температуры раствора за время проведения опыта 
не наблюдалось.
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При измерениях предельного 
кислорода в растворе оставалась 
время соприкасался с воздухом 
и хорошо перемешивался вращаю­
щимся электродом. При измере­
ниях предельного тока по иону 
водорода постоянство концент­
рации ионов водород в растворе 
поддерживалось анодом.

На рис. 2 и 3 приведены по­
ляризационные кривые восстанов­
ления кислорода в перекись во­
дорода и иона водорода в водо­
род при разных числах оборота. 
Следует отметить, что на боль­
шом дисковом электроде из-за 
неравномерной поляризации по­
верхности электрода площадка 

тока по кислороду концентрация 
постоянной, так как раствор все

о (2 (3 14
-У----------- ' ' '

Рис. 2. Поляризационные кривые восста­
новления О2 в Н2О2 в 0,W КОН

предельного тока как по кисло­
роду, так и по иону водорода получается размазанной. Для избежания 
произвола при определении предельного тока последний определялся по 
точке перегиба на поляризационной кривой. Предельный ток по

Рис. 3. Поляризационные кривые вос­
становления Н’ в Н2 в 0,2N КС1 + 

+ 7,210-WHC1

иону водорода, измеряемый в ат­
мосфере воздуха, не следует ис­
правлять на предельный ток по 
кислороду, так как ион водорода 
участвует в реакции восстанов­
ления кислорода и тратится так 
же, как при выделении водорода.

Из приведенных на рис. 2 и 3 
данных следует, что при турбу­
лентном режиме размешивания 
жидкости скорость диффузии и, 
следовательно, предельный ток 
линейно зависят от числа оборо­
тов в первой степени, а не про­
порциональны ему в степени 1/2, 
как при ламинарном режиме раз­
мешивания жидкости. Возможно, 
что измерение в более широком 

интервале чисел оборотов привело бы к показателю меньшему, чем 1, 
но точность наших измерений была недостаточна для выяснения этого *.  

Зависимость скорости диффузии от коэффициента диффузии при 
турбулентном режиме размешивания была определена нами сопостав­
лением предельного тока по иону водорода с предельным током по 
кислороду.

* При п = 250 еще не наступает полной турбулизации движения раствора, и пре­
дельный ток (о2 (см- Рис- заметно ниже значения, получающегося при экстра­
поляции линейной зависимости I d от п, существующей при более высоких скоростях 
вращения.

При одном и том же режиме вращения дискового электрода между 
предельным током по кислороду (Л/)о2 и предельным током по водо­
роду согласно уравнениям (1) и (2), должно существовать
соотношение

СУгг_  
(Jd)o2 со2 (3) 
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где Сн— концентрация ионов водорода, Со, — концентрация растворен­
ного кислорода, Он- и Do, — коэффициенты диффузии ионов водорода 
и молекул кислорода и х— искомый показатель, с которым коэффи­
циент диффузии входит в уравнения (1) и (2).

На капельном электроде, согла­
сно уравнению Ильковича, между 
предельными токами по водороду 
(Zd)H- и кислороду (/До, существует 
соотношение:

050 500 750 /000 /250 /500
п-------- —

Рис. 4. Зависимость предельного тока 
ld от числа оборотов п. 1 — ток по кис­

лороду, 2 — ток по иону водорода

/ тог и шц— количества ртути, вы­
текающие из капилляра в единицу 
временило, итн— периоды капания
при потенциалах, соответствующих 
площадке предельного тока по 
кислороду и по иону водорода. 
В наших опытах после проведения 
измерения на вращающемся диско­
вом электроде снималась поляриза­
ционная кривая восстановления О2 

и Н' на капельном ртутном электроде при той же температуре. Так 
как концентрации кислорода и ионов водорода в растворе оставались 
одними и теми же при обоих измерениях, то уравнения (3) и (4) можно 
объединить:

дн~ V 71 _ (^)н- (га)о, (тн- \ 7' /тн \ '*  (5)

* Значения коэффициентов диффузии были взяты нами из работы Б. Н. Кабанова. 
Состав растворов в наших измерениях был несколько иным, чем в опытах Б. Н. Каба­
нова, однако, как видно из уравнения (5), небольшое изменение величин DH- и DDO 
мало скажется на искомом значении х.

° о, / (^)о, ('Дн- \moJ Vo,/

Принимая Du- = 7,4-10 5 см2 / сек и Dot = 1,98-10 5 см2 / сек *,  мы 
по уравнению (5) вычислили значение х, которое оказалось равным 
0,67-0,72.

Полученное значение степени коэффициента диффузии находится 
в хорошем согласии с теорией диффузии при турбулентном режиме 
размешивания жидкости, развитой В. Г. Левичем, и вместе с тем 
указывает на правильность концепций турбулентного движения в вяз­
ком подслое, развивавшейся Л. Д. Ландау и В. Г. Левичем.

Выражаю глубокую благодарность акад. А. Н. Фрумкину за советы 
и указания при выполнении настоящей работы и проф. В. Г. Левину 
за обсуждение результатов.
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