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В эксперименте была использована электролитическая ячейка с электродами разной
площади. Для исследования вольт-амперных характеристик (ВАХ) была разработана и реа-
лизована импульсная измерительная схема. Появилась возможность проводить эксперимент
с малым и средним током за счёт большой скважности между измерительными импульса-
ми. Такой подход позволял пренебрегать химическими реакциями в приэлектродных слоях
объёмного заряда, а также получать воспроизводимые результаты измерений. Проведены
измерения ВАХ в 1%-м растворе KCl. В эксперименте были получены симметричные вольт-
амперные характеристики. Была найдена численная производная I′(U). Была обсуждена
форма кривых I(U) и I′(U). Приведены выкладки, показывающие, что для симметричной
ВАХ электрически ток пропорционален гиперболическому синусу. Соответственно производ-
ная тока — гиперболическому косинусу. Представлена методика определения концентрации
ионов в простых электролитах. Погрешность представленного метода — 10–12%. Предло-
женный метод измерения позволяет получать ВАХ без применения крупногабаритных уста-
новок, содержащих ртуть. Библиогр. 5 назв. Ил. 1.
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In the experiment, an electrolytic cell with electrodes of different area was used. To study the
current-voltage characteristics, a pulse-based measuring circuit was developed and implemented.
It became possible to carry out an experiment with a small average current due to the large
duty cycle between the measuring pulses. Such an approach made it possible to neglect chemical
reactions in the near-electrode layers of the space charge, and also to obtain reproducible measure-
ment results. Measurements of current-voltage characteristics in 1% KCl solution were carried
out. In the experiment, symmetric current-voltage characteristics were obtained. A numerical
derivative of I′(U) was found. The shapes of the curves I(U) and I′(U) were discussed. The
calculations are given showing that for a symmetric current-voltage characteristic the current is
electrically proportional to the hyperbolic sine. Accordingly, the current derivative is a hyperbolic
cosine. A technique for determining the concentration of ions in simple electrolytes is presented.
The error of the presented method is 10–12%. The proposed method of measurement makes it
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possible to obtain current-voltage characteristics without the use of large-size installations con-
taining mercury. Refs 5. Figs 1.
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Введение. Метод аналогий не самый лучший способ исследования. Но что делать,
когда нет основательных теоретических предпосылок для исследования нового явле-
ния? Такая ситуация похожа на точку ветвления в решении сложных задач. С одной
стороны, изыскатель пытается остаться на привычной почве устоявшихся научных воз-
зрений и изучает явления в терминах элементарных оценок. С другой — можно исполь-
зовать популярный метод перебора всех возможных вариантов. И с третьей — можно
довериться интуиции, которая часто приводит к непривычным идеям и формам иссле-
дования.

Каждая полученная в эксперименте кривая несёт определённую информацию об
объекте исследования. Задача экспериментатора — получить её максимум из имеющих-
ся опытных данных. Один из распространённых методов исследования в электромаг-
нетизме — измерение вольт-амперных характеристик (I(U), ВАХ). По историческим
причинам наиболее развитой теорией вольт-амперометрии явилась зондовая теория
Ленгмюра. Её основа — упрощающие предположения, которые, с одной стороны, поз-
воляют описать кривую в рамках классической статистики. С другой стороны, они лег-
ко реализуемы в лабораторных условиях при исследовании плазмы низкой плотности.
Из экспериментальных данных была найдена асимптотика зондовой кривой, которая
имела зависимость I(U) ∼ U1/2. Это позволило Ленгмюру разработать методики по
определению концентрации заряженных частиц в плазме, их температуры, а также
метод оценки слоя объёмного заряда (СОЗ) [1]. Следовательно, при неизвестной функ-
ции распределения (ФР) заряженных частиц для создания соответствующих методик
обычно используют экспериментальную кривую I(U). Такой подход представляет собой
определённую методическую ценность.

Очевидно, существуют некие объективные причины, из-за которых вольт-амперо-
метрия в электролитах не позволила создать методики по расчёту концентрации ионов
и их температуры. Это тем более удивительно, что ещё в начале XX в. метод полярогра-
фии успешно применялся для качественного и количественного состава растворов [2].
Следует напомнить, что в этом методе концентрацию частиц оценивают методом до-
весок, а температуру определяют путём прямых измерений при помощи термометра.
По всей видимости, применение этих методик и приостановило развитие теории.

Целью данной работы является определение формы кривой ВАХ в электролитах,
а также определение концентрации ионов из кривой I(U).

Экспериментальные данные. Чтобы понять, объяснить и теоретически описать
явление, его следует максимально упростить [3]. Поступим согласно этому принципу.
Соберём электролитическую ванну размером 5 × 5 см, а электрический ток, который
через неё проходит, можно генерировать и измерять при помощи операционных усили-
телей. Электроды изготовим из никеля или другого относительно инертного металла.
Для детального исследования формы ВАХ изготовим электроды с сильно различающи-
мися площадями. Это позволит выявить зависимость электрического тока от подвиж-
ностей ионов. В качестве носителей выберем 1%-й раствор KCl. Это вещество не только
доступно для приобретения, но входящие в него ионы имеют очень близкие по абсо-
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Рис. ВАХ 1%-го раствора KCl:
1 — ВАХ электролита; 2 — её численная про-
изводная
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лютному значению подвижности и, соответственно, скорости. В описанных условиях
измерим кривые I(U). Регистрацию ВАХ проведём в импульсном режиме, посколь-
ку этот метод позволит минимизировать выделение пузырьков газа на поверхности
электродов, а также осаждение на них растворённых веществ [4]. Экспериментальная
кривая I(U) и её численная производная I ′(U) изображены на рисунке.

Минимум производной определяет расположение плавающего потенциала, т. е. по-
тенциал, который приобретает электрод при тепловом движении ионов:

V =
kTi

q

∫
Dp − Dn

bp + bn

∇n

n
dr,

где kT — тепловая энергия иона; D — коэффициент диффузии соответствующего сорта
ионов; b — подвижность ионов; q — заряд иона; n — концентрация носителей.

Поскольку коэффициенты диффузии и их подвижности в данном эксперименте
очень близки, то плавающий потенциал практически равен потенциалу пространства,
а последние, в свою очередь, близки к нулю.

Теоретическое описание ВАХ. Если внимательно присмотреться к рисунку, то
читателя осеняет: кривая 2 не что иное, как цепная линия. Тогда кривая 1 есть не что
иное, как гиперболический синус. После расчётов слоя объёмного заряда (СОЗ) было
получено, что с учётом граничных условий зависимость толщины слоя от приклады-
ваемого напряжения имеет вид(

h

2D

)2

= c ln
[
ch
(
εqU

2kT

)]
→ c

εqU

2kT
.

Асимптотика приведена для условия qU � kT . Расчёты также показывают, что тол-
щина слоя перестаёт возрастать при эффективном потенциале εqU/(2kT ) = 7. Ему со-
ответствует напряжение около 0,7 В, подаваемое на электрод. Между тем «медленная»
часть ВАХ расположена в интервале от −0,6 до +0,6 В. То есть слой сформировался
раньше, чем кривая электрического тока переходит в фазу быстрого роста. Итак, на
интервале от −0,8 до 0,8 В на графике ВАХ есть как минимум шесть особых точек:
потенциал пространства, плавающий потенциал, напряжения, при которых СОЗ уже
сформировался, и точки перегиба I(U) от интервала медленно нарастающего тока до
фазы быстрорастущей ВАХ.

Как известно, электрическое поле связано с плотностью заряда уравнением Пуас-
сона

div E = 4πρ = 4πq(np − nn). (1)
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В свою очередь, как следует из работы [5],

np − nn = n0

[
exp
(

qU

kT

)
− exp

(
−qU

kT

)]
= 2n0 sh

(
qU

kT

)
.

При подстановке в (1), с учётом плоской геометрии электролитической ванны, за-
пишем

dE

dx
= −8πnq sh

(
qU

kT

)
.

Умножим обе части уравнения на

2Edx = −2dU,

в результате получаем уравнение

dE2 = 16πnq sh
(

qU

kT

)
dU,

которое элементарно интегрируется:

E2 = 16πnqkT ch
(

qU

kT

)
+ C.

Постоянную C находим из условия, чтобы на аноде электрическое поле также об-
ращалось в нуль. Это приводит к выражению

E2 = 16πnqkT

[
ch
(

qU

kT

)
− 1
]

= 32πnkT sh2

(
qU

kT

)
.

При извлечении квадратного корня перед выражением надо взять знак «+», так
как если поле положительно, то и потенциал положителен. И наоборот, если поле от-
рицательно, то и потенциал отрицателен:

E = −dU

dx
= 4

√
2πnkT sh

(
qU

kT

)
.

В результате интегрирования получаем

th
(

qU

kT

)
= C1 exp

(
− x

D

)
,

где D — дебаевский радиус.
Постоянную интегрирования C1 можно выразить через потенциал на границе плаз-

мы. Таким путём получим

th
(

qU

kT

)
= th

(
qU0

kT

)
exp
(
− x

D

)
.

Сам потенциал U0 легко связать с напряжённостью внешнего электрического поля:

E0 = 2πσ.
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При x = 0 должно быть E = E0, поэтому

E0 = 4
√

2πnkT sh
(

qU

kT

)
.

Таким образом, на участке малого тока основное падение потенциала происходит
в СОЗ, остаточное напряжение выводит противоионы (в силу квазинейтральности) на
другой электрод. Если мы поменяем знак потенциала, подаваемый на электрод, то по-
лучим симметричную систему, как будто мы просто переставили сами электроды. Сле-
довательно, основное падение подаваемого на электрод потенциала происходит в слое
толщиной шесть-восемь дебаевских радиусов. Здесь электрическое поле очень большое
и крайне неоднородное. За пределами слоя остаточное поле распределено на расстоянии
между двумя слоями электродов. Это расстояние (в нашем эксперименте оно составляет
5 см) имеет значительную протяжённость. Получается, что и потенциал мал, и рассто-
яние, на котором он приложен, велико. Следовательно, здесь поле мало. И не только
мало, но и однородно. Тогда в самом слое нужно вводит параметр ε(U), который учи-
тывает поляризацию, разделение зарядов. А на макроскопическом промежутке поле
мало и однородно, следовательно, здесь ε(U) → 1, что является сейчас общеизвестным
и общепринятым фактом. Иными словами, на этом интервале поляризация настолько
мала, что её и учитывать не надо. Следовательно, на этом участке можно использовать
ФР Максвелла, в то время как в СОЗ необходимо использовать ФР, определяемую из
кинетического уравнения. Теперь остаётся сделать последний шаг к описанию формы
ВАХ.

Поскольку при диффузионном движении скорость частицы определяется как

ν = bE,

с учётом формулы для плотности тока получаем

J(U) = C3qnbE = C3qnbE0 · 4
√

2πnkT sh
(

qU0

kT

)
.

Таким образом, действительно, симметричная электролитическая ВАХ представля-
ет собой гиперболический синус, а её производная — гиперболический косинус

J ′(U) = C3qnbE0 · 4
√

2πnkT ch
(

qU0

kT

)
.

Таким образом, теоретическое обоснование формы электролитических ВАХ было
сделано автором работы [5] ещё в прошлом веке. Удивительно, что оно не получило
своего практического применения и апробаций в научных публикациях.

Обсуждение полученных результатов. Попробуем оценить плотность ионов по
кривой I(U), представленной на рисунке. Возьмём ток в 1 мА, чтобы выйти на резко
растущую часть ВАХ. Этому значению тока соответствует потенциал около 1,1 В. Тогда
с учётом подвижности ионов калия, равной 6,8 · 10−4 см2/(В·с), и площади меньшего
электрода, равной 0,022 см2, получим

n
√

n =
J(U)

C3qnbE0 · 4
√

2πnkT sh
(

qU0
kT

) =
0,0011/0,022

C3 · 1,032 · 10−28 · 6,8 · 10−4E0 sh
(

qU0
kT

) .
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Электрическое поле находим по отношению потенциала к толщине слоя. Так, при
потенциале 1 В расстояние между электродами около 5 см. С учётом падения напря-
жения в слое объёмного заряда получаем оценку поля между электродами:

E0 = (1,1 ÷ 0,75) В/5 см = 0,07 В/см.

Плотность ионов после извлечения степени (0,67) составляет 9,685 ·1019 см−3. Реальная
плотность (1%-й KCl) составляет 8 · 1019 см−3. В проведённых расчётах мы полагаем
C3 sh η ∼ 1. Таким образом, в предложенной методике погрешность плотности ионов
составила менее 9%.

Выводы. Для получения симметричной экспериментальной кривой I(U) была де-
тально разработана методика эксперимента. Во-первых, использовалось вещество, у ко-
торого положительные и отрицательные ионы имеют очень близкие значения подвиж-
ностей и масс. Во-вторых, электролитическая ванна была изготовлена с сильно раз-
личающимися площадями электродов. Реализация двух вышеперечисленных условий
позволяла получать такую форму ВАХ, у которой сила электрического тока зависе-
ла от подвижности ионов. Так, к примеру, в растворе H2SO4 поток положительных
частиц на электрод был на порядок выше потока отрицательных ионов. В растворах
NaCl и KCl были получены симметричные ВАХ. В-третьих, для исследования I(U)
была разработана и реализована импульсная измерительная схема. Появилась возмож-
ность проводить эксперимент с малым и средним током за счёт большой скважности
между измерительными импульсами. Такой подход позволял пренебрегать химически-
ми реакциями в приэлектродных слоях, а также получать воспроизводимые результаты
измерений. В работе представлена экспериментальная ВАХ в 1%-м растворе KCl. Была
обсуждена форма кривой I(U). Приведены выкладки, показывающие, что для симмет-
ричной ВАХ электрический ток пропорционален гиперболическому синусу. Соответ-
ственно, производная тока пропорциональна гиперболическому косинусу. Представле-
на методика определения концентрации ионов в простых электролитах. Погрешность
представленного метода составляет 10–12%.
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