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Э Л ЕКТРО Х ЕМ И Л Ю М И Н ЕСЦ ЕН ТН Ы Й  ДВУХ П О ЛЮ СН И К —
ЭЛЕМ ЕН Т Ж ИДКОФ АЗНОЙ ЭЛЕКТРО Н И КИ  

2. Ч И С Л Е Н Н О Е М ОДЕЛИРО ВАН ИЕ ПРОЦЕССОВ ОБРАЗОВАНИЯ ЭМ ИТТЕРА 
ЭЛ ЕКТРО Х ЕМ И Л Ю М И Н ЕСЦ ЕН Ц И И  В ПЛО СКО -П А РА ЛЛЕЛЬН О Й  Я Ч ЕЙ К Е 

П РО И ЗВО ЛЬН О Й  П РО ТЯ Ж ЕН Н О С ТИ

В предыдущих работах авторов [1-4] рассмотрены вопросы аналитического моделирования про­
цессов, возникающих в жидкой проводящей среде при электролизе ее постоянным напряжением, 
прикладываемым к плоскопараллельной ячейке произвольной протяженности достаточным для обра­
зования ион-радикальных состояний рабочего вещества, рекомбинация которых в глубине раствора 
может привести к образованию электронно-возбужденных состояний, излучательный переход из ко­
торых реализуется в виде квантов электрохемилюминесценции (ЭХЛ). В результате расчетов получе­
ны соотношения для координатно-временного распределения реагирующих частиц, сила фарадеев- 
ского тока при потенциостатическом электролизе, а также — предельновозможную интенсивность 
ЭХЛ в ячейках с произвольным расстоянием между электродами. Полученные соотношения позволи­
ли предсказать поведение соответствующих величин в реальном эксперименте. Следует отметить, что 
полученные аналитические выражения справедливы лишь для некоторых частных случаев — коэф­
фициенты диффузии реагентов и продуктов электролиза практически равны между собой, константа 
скорости бимолекулярного обмена электроном -  достаточно высока, реагирующие продукты являют­
ся достаточно стабильными и др. Более полную и достоверную информацию о кинетике процессов в 
ЭХЛ-элементе можно получить, используя численные методы расчета.

В общем случае движущими силами электролитического переноса как заряженных, так и ней­
тральных частиц в ЭХЛ-элементе при поляризации его ступенькой напряжения Ё (/) с амплитудой, 
достаточной для образования ион-радикальных форм вещества, являются внешнее электрическое 
поле напряженностью Е($) = Е (/)/с/ , ( с /— протяженность ячейки), градиент электрохимического 

потенциала ц , и скорость движения среды V  [5]. Возникающий гидродинамический поток частиц .7 
для изобарно-изохорических процессов подчиняется уравнениям Навье-Стокса

~  +  (Е У )Е  =  уУ Е  +  ^ £ ( / ) , Л уГ  =  0 (1)
Эг р

и уравнениям переноса массы і -  го компонента [6]

— -  + с//к/. ±  Г  +/.-.• = 0 ;
а

З і = - І ї Т и іС і %г&&\іі+ С іУ \ (2)

Д/= Мл+2^ср,

а также уравнению Пуассона для электрического поля в ячейке

СІІУ £  = = (3)
є о 7

где р — плотность среды, V — кинематическая вязкость, С, — концентрация / - й компонен­

ты раствора, 7/, — ее электролитическая подвижность, р.; — химический потенциал,

р р р ^ + Я П п а , -  , а , = /*С , — активность ионов, — коэффициент активности, — заряд час­

тицы, ф  — внутренний электрический потенциал, Є р  —  диэлектрическая проницаемость среды, Г  —
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постоянная Фарадея, /у и — источники или стоки субстанции. Все переменные величины явля­

ются функциями координат и времени. Источники частиц (знак +) и стоки (знак -), порождаемые 
взаимодействием с другими частицами, будут характеризоваться либо временем жизни субстанции 

, либо константой скорости образования , а процессы ион-радикальной рекомбинации / ( / -

бимолекулярной константой скорости К ^  , так что уравнение переноса массы, в общем случае, будет 

иметь вид:

+ сНу 1  - ^ - ± К ЫС , С . ±  к1С1 = 0 . (4)
д( Ту

Сила тока электролиза определяется как результирующий поток, через сечение произвольной 
поверхности Л", всех носителей заряда:

/(?) = (5)
/

Для исследуемой многокомпонентной системы в не перемешиваемых растворах (V  = 0 )  в случае 
одномерной задачи, система дифференциальных уравнений переноса заряда и массы принимает вид:

д С + м др,г+ п+
 —  я т и  г+ С + — ^   ----- К ыс +с~ = 0;

д( дх  т +

дС ~ С ~
 —  я т и п -  С "  — ^ ----- -------- К Ь1С С ~  = 0;

д( с  дх  т_

д с * с *
— - -  Я П  ! , , С  — —  + К Ь.С +СГ  = 0; 

д1 с дх  т*

д В + , ЗЦ +  я т и п+в + — ^ -  = о- (6)
д1 дх

д В ~  ®  о-— ЯТив-В  —-— = 0; -
д1 в  дх

С + + С ~ + С ' + с 8 = С 0 , В Т + В ~  = В 0 ;

= (г + с + + г  + с + + г  + в + +  г  в ~)
(Эх2 е 0 у с  с  в  в  р

где С , С , С , СЕ и С() -  концентрации катион- , анион - радикалов, эмиттера ЭХЛ, молекул в

основном состоянии и исходная концентрация люминофора А, В  , В  , В § -  концентрации ионов
электролита фона, общая концентрация В.

В качестве электролита фона используются вещества, область потенциалов разряда которых 
больше области разряда исследуемого вещества, так что ионы В практически не участвуют в гетеро­
генных реакциях переноса электрона и не вносят вклад в общую сумму протекающего фарадеевского

тока, т е. !$ = n S F \Z g +J î+ -  /5 ^ - 7  ,,- 0. В этом случае для градиента потенциала можно по­

лучить соотношение вида:

*
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ИЛИ ф(х) = ф0 +  —— In
nF
R T < (  V  / ‘r Лa H / а в  

K B - /  5 + y
С_ /  С .

, где £?д - ,О р + - активность ионов электролита, / е _ , / „  + -

нормированные на величину заряда числа переноса анионов и катионов электролита. Полученные 
соотношения показывают, что даже в отсутствии тока разряда электролита создается градиент потен­
циала, который зависит от логарифма отношения активностей ионов электролита. Известно, что наи-

\ ' о
большей активностью они обладают в пределах дебаевской длины К [7]:

2 %жР2Вп
*  =  п т  ’ (8)8 0 Ю

—3 —1которая для обычно используемых концентраций т 10 - 1 0  моль/л составляет десятки ангс­
трем, т.е. лишь в пределах плотной части двойного электрического слоя (ДЭС) наблюдается значи­
тельный градиент потенциала,где возможно протекание процессов разряда рабочего вещества в элек­
трическом поле напряженностью порядка 105— 10б В/см [7]. За пределами плотной части ДЭС актив­
ности ионов электролита практически равны между собой, так что согласно (7) Эф / д х  —» 0 и

ф —> ф О, т.е. присутствие ионов электролита необходимо для создания условий разряда рабочего 

вещества и ионного транспорта электричества. В дальнейшем будем считать, что Ву »  Сц и про­
цессы миграции - подавлены, так что движущими силами процессов переноса заряда остаются гради­
ент химического потенциала соответствующей компоненты ЭХЛ —  реакции. С целью упрощения 
расчетов исследуется поведение однозарядных ион - радикалов (|.?{ | -  1) в сильно разбавленных рас-

__з
творах ( С<) «  10 “ м оль /л ), так что скорость переноса массы в основном будет лимитироваться 
процессами диффузионного транспорта. Для данного случая подвижность частиц подчиняется урав­
нению Нернста - Эйнштейна [7] I /1 -  О! /  К Т , где Ц  — коэффициент диффузии. Система уравне­
ний (6) может быть трансформирована к виду:

д С + „ д 2С + „  С +
D+  — - к Ьі€ Г С

dt д х 2

) 2СD ^ ——z— K biC +C~ -
д с ~ „ д 1 с ~  с~

dt д х 2 Т - (9)

)С* Э2С* С*
—  = D* ~ ~ ~  + КЫС +С~ -  —  
dt дх

с + + с ~ + с  + с 8 = с 0

с начальными и граничными условиями:

/ = 0 :0 < х  < с1,Сг (х,0)  -  С~  (х,0) = С* (х ,0) = 0;

/ > 0 :х = 0 ,С + (0Д) = С 0,С “ (0,1) = С * ( 0 , 0  = 0;

X = с?,с+(с/,о = о ,с~(с/,о = Со,с* (а, о  = о,
которые отражают тот факт, что в системе реализуется случай протекания предельных токов в усло­
виях потенциостатического электролиза.
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с /с С *-3-109, моль/л

1/8, мА/см

Рис.

•104 /Б, моль/ см2

Поставленную задачу для уравнений па­
раболического типа с источниками как на 
границе, так и в глубине раствора, осложнен­
ных межмолекулярным взаимодействием с 
переносом заряда между противоположно - 
заряженными частицами, целесообразно ре­
шать численными методами (методы конеч­
ных разностей) разработанных для задач дан­
ного типа [8]. В качестве дискретного аналога 

1- о.5 приведенных уравнений, использовалась сис­
тема разностных уравнений составленных по 
неявной схеме (схема Кранка - Николсона), 
решение которых находилось методом про­
гонки, реализованного на языке Турбо - Пас­
каль (версия 6). Критерием достоверности 
численных результатов служили данные экс­
перимента [9] и значения предельного тока и 
интенсивности ЭХЛ, рассчитанные по соот­
ношениям, приведенным в первой части дан­
ной работы.

На рис. 1 приведено координатно - вре­
менное распределение ион - радикалов и эмиттера 
ЭХЛ для % I —> оо, из которого видно, что с ростом
длительности электролиза электрогенерированные 
частицы проникают в глубь раствора и вступают в 
гомогенные реакции переноса электрона с образо­
ванием электронно - возбужденного состояния 
одной из реагирующих частиц вблизи центра 
ячейки. Временные поведения интенсивности ЭХЛ 
и фарадеевского тока электролиза в ячейке, протя­
женностью с! , иллюстрируются рис. 2. Как видно, 
в начальные моменты воздействия поляризующего 
напряжения, происходит быстрое изменение силы 
тока, полностью подчиняясь соотношению

1(1) = о л о.
V

Ю_ 

с!2 у

Г
+ Л

1 ю_

2 V
( 10)

где Л о (и,х)-тэта-функция [10] с последующим 
выходом на стационарное значение:

■пр
*ст ( 11).

В то же время интенсивность ЭХЛ развивается с некоторой задержкой во времени, вероятно 
обусловленной конечной скоростью доставки реагирующих частиц в зону реакции и также стремится 
к своему предельному значению

( 12)

Между временами установления стационарных режимов тока электролиза и интенсивности

ЭХЛ существует связь Iст 
1 ЭХЛ

Ш . Следует отметить, что с увеличением расстояния между рабо­

чими электродами наблюдается снижение как I ж л  > так и *•
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»ö*;ЖГ
Рис. 3

Рис. 4

Влияние величины константы скорости бимолекулярных процессов переноса электронов Kfa пока-

зано на рис.З. Как видно, что лишь для достаточно больших значений > 1 0  л/моль- с интенсив­
ность ЭХЛ практически не зависит от величины последней. В том же случае, когда толщина кинетическо­
го реакционного слоя 5 становится сравнимой с величиной d  — ожидается снижение I^X JI  обусловлен­
ное, очевидно, участием электрогенерированных частиц в электродных реакциях с противоположно заря­
женным электродом и низкой эффективностью процессов парных рекомбинаций.

Концентрационная зависимость интенсивности свечения (рис.4) подчиняется либо линейному 
закону, либо квадратичному в зависимости от отношения d /5  . Когда толщина кинетического реак­
ционного слоя приближается к размерам ЭХЛ - ячейки и d  /  5 < 7 ,  то зависимость — квадратичная 
если б —> 0 ( К ц  —> оо ), то —  линейная.

Наиболее сложные проявления в поведении как 
электрогенерированных частиц, так и эмиттера ЭХЛ 
наблюдаются при конечных временах жизни ион - 
радикалов (т +,г_). Очевидно, что уменьшение вре­
мени жизни одной из реагирующих частиц приведет 
к асимметричному распределению их концентраций 
по длине ЭХЛ - ячейки. Более коротко живущие час­
тицы будут сосредоточены вблизи той поверхности 
электрода, вблизи которой они генерируются. Вблизи 
этой же поверхности будет сосредоточено распреде­
ление эмиттера ЭХЛ, вследствие чего увеличивается 
время разгорания свечения, что обусловлено увеличе­
нием времени диффузионного транспорта частиц в 
зону рекомбинации и, как следствие, почти двукрат­
ный рост времени задержки в развитии свечения.
Вышесказанное иллюстрируется рисунками 5 — 7, 
где приведены как координатное распределение реа­
гентов и продуктов ЭХЛ-реакций, так и  процесс раз­
вития интенсивности ЭХЛ, При этом наблюдается 
снижениеинтенсивности свечения, вызванное стока­
ми в системе (необратимая гибель электрогенерированных частиц с характеристическими временами 
т +,т _  ). В случае, когда т += т _  , время задержки в развитии свечения практически не зависит от вели­
чин последних, а  лишь вменяется амплитуда свечения. Последнее заметно сказывается для глубин про-

 г ^ —О
никновения / ,  значительно меньших d ! 2 . Так для D  =  3,1 * 10 см /ccd = 2 10 см [9] существен­

tiip
Аэхл
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ное снижение интенсивности ЭХЛ следует ожидать для времен жизни т<  30с , что подтверждается дан­
ными расчета (рис. 6) и подчиняется соотношению вида:

/  эх.И = Ф ЭХЛ '■ qSj\[~d Yx • cos ec/j|c/ /{îV D x  }j. (13)

Если же время жизни одной из реагирующих частиц достаточно для преодоления всей протя­
женности ячейки, то не наблюдается значительного изменения в интенсивности свечения. Заметно 
лишь влияние на время разгорания свечения и, как следует из данных рис. 6, свечение может прижи­
маться к той поверхности, где генерируются менее стабильные ион - радикалы. Последнее подтвер­
ждается визуальным наблюдением за свечением в тонких слоях [9], где отмечено, что в зависимости 
от состава среды, а следовательно и параметров, влияющих на времена жизни частиц, свечение со­
средотачивалось у различных поверхностей рабочих электродов.

В заключение отметим заметное различие во временах разгорания интенсивности свечения полу­
ченных в наших расчетах и данных эксперимента [9] (см. рис. 7), что, вероятно, обусловлено сле­
дующими причинами. Во-первых, расчеты проведены для потенциостатического электролиза без
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учета времени формирования ДЭС ионами электролига фона, последние могут вносить заметный 
вклад в задержку во времени развития интенсивности свечения. Во-вторых, отсутствует информация 
о временах жизни ион - радикальных состояний реагирующих частиц в условиях конкретного экспе­
римента, что не учтено в расчетах. И в-третьих, в наших расчетах рассматривался механизм образо­
вания эмиттера ЭХЛ непосредственно в реакциях ионного обмена между ион -  радикалами, минуя 
промежуточные стадии - например - консервации частиц либо ионами электролита, либо полярными 
молекулами растворителя, что может внести заметный вклад в значение величины времени разгора- 
ния интенсивности ЭХЛ. Так, проведенный нами расчет с участием частиц в триплетном состоянии 
не вносит заметного вклада в рассматриваемую величину. Однако учет других механизмов образова­
ния электронно - возбужденных состояний, возможно,позволит более точно описать процесс развития 
свечения в ячейках конечной протяженности.
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