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曲率对管状电极电化学行为的影响
①

吴义熔　　汪正浩3

(北京师范大学化学系　北京　100875)

摘要　利用隐式差分法对管状电极对流扩散方程作了数值解, 通过与平板电极电化学行为

的比较, 分析管状电极特性, 讨论了管曲率对管状电极电化学行为的影响, 并给出在管状电极中使

用L evich 近似的条件.

关键词　有限隐式差分法, 管状电极

管状电极作为高灵敏度的电化学检测器得到了广泛应用, 对管状电极, 最初的理论分析乃

建立在L evich
[ 1 ]的近似处理方法上. L evich 认为: 在流速大, 半径大时, 因扩散层厚度远小于

管半径, 其抛物线型流速分布可以线性化, 曲率影响可以忽略. 从而, 管状电极的对流扩散方程

可简化为平板电极的对流扩散方程. 1963 年B laedel[ 2 ]利用 K 4Fe (CN ) 6 作为模型化合物研究

了管状电极的电化学行为, 得到电流与流速、浓度、电极长度及半径的关系, 其实验结果与

L evich 给出的理论是符合的, 电活性物质的浓度检测下限达到 10- 8 m o löL. 此后对可逆[ 3 ]、准

可逆及不可逆[ 4 ]的电极反应在管状电极中的电化学行为进行了更多的研究, 导出了稳态电流

与电位的关系式, 并给出了浓度分布.

L evich 的近似方法忽略了管状电极几何特性, 这对研究普遍意义上的管状电极带来了局

限性. 为了更好地研究管状电极的电化学行为,W rob low a [ 5 ]利用近似的方法求解管状电极的

对流扩散方程, 分析了电流对各种几何参数的依赖关系. F lanagan 利用数值解处理暂态条件

下的管状电极对流扩散方程, 分析了径向扩散、轴向扩散等因素对电流的影响, 但他们使用的

显式差分法在处理这类问题时存在明显的不足[ 607 ].

利用隐式差分法, R. G. Com p ton [ 8～ 11 ]较详细地研究了各种电化学反应机制在平板电极上

的电化学行为. 我们也对平板电极上发生的 EC 1、EC 2 反应的电化学现场 ESR 行为进行过研

究[ 12013 ].

本文主要利用隐式差分法对管状电极的对流扩散方程作数值解, 通过与平板电极电化学

行为的比较, 分析管状电极特性, 讨论管曲率对管状电极电化学行为的影响.

1　理论分析
设电极反应

　A + ne—→B

当流动方向的扩散与对流相比可以忽略时, 管状电极的对流扩散方程在如图 1 所示柱坐
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标内可写为

　〔52
a 5r

2+ (1 r) 5aö5r〕= U 0 d〔1- (r r0) 2〕5a 5x (1)

式 (1)中, r0 为管半径 (cm ) , u 0 为管中心流速 (cm ös) , a 为A 的浓度 (m o lömL ) , d 为扩散

系数 (cm 2ös).

　图 1　　管状电极坐标示意图

　F ig. 1　Schem atic diagram of tubu lar electrode

在极限电流下边值条件为

　X = 0　　　　a= a0 (2)

　r= r0 a= 0 (3)

　r= 0 5aö5r= 0 (4)

或 r= 0 a= a0 (4a)

其中 a0 为本体浓度 (m o lömL ).

式 (4)是普遍适用的边值条件. 在半无限扩散

条件下, 边值条件可以使用式 (4a). 本文将只讨论

半无限扩散条件下的管状电极行为, 对管中心本

体浓度发生变化时的管状电极电化学行为将另文

讨论.

为进行数值解, 定义无因次参数如下

　p = 〔1- (r r0) 2〕2 (5)

　w = x ed (u 0 r
2
o) (6)

　Y = 〔(2 w ) 1ö3〕p (7)

　X = x x e (8)

　C = a a0 (9)

其中 x e 为电极长度 (cm ) , 据上方程 (1)可无因次化为

　Y 5C 5X = 〔1- 2Y (2öw ) 1ö3〕52
C 5Y

2- 〔2 (2öw ) 1ö3〕5C 5Y (10)

而在L evich 近似条件下

　p = 〔1- (rör0) 2〕2≈〔1- rör0〕2

　x ed (u 0 r
2
0) ν 1

则方程 (1)简化为

　Y 5C 5X = 52
C 5Y

2 (11)

在隐式差分法中差分变量定义如下

h 流动方向步长, s 径向扩散方向步长

　X = lh　l= 1, 2, ⋯⋯,L ; 　Y = js　j = 1, 2, ⋯⋯, J

无因次电流 I 定义为　I =∫
1

0 (5c 5Y ) Y = 0dX

实际电流 i= 2 ΠnF d a0x e (2u 0 r
2
0 (x ed ) ) 1ö3

I

2　结果与讨论
(1)计算中我们选取L = 100 (h= 0. 01) , 对式 (11) 利用隐式差分法求解. 图 2 给出了计算
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　图 2　　无因次电流 I 随径向差分步数 J 的变化

　F ig. 2　V ariat ion of no rm alized cu rren t I w ith in2
crease of radial grid po in ts J

的无因次电流 I 随 J 变化的规律.

图 2 表明当 J 增大时, 无因次电流逐渐减

小, 最终趋于平行于 X 轴的直线, 这说明随着

差分步长逐渐减小, 计算精度不断提高, 无因

次电流趋于定值. 根据L evich 的近似解, 无因

次电流 I = 0. 807 7[ 1 ] , 当 J > 3 000 时, 我们的

数值解达到所要求精度, 因此, 在以下所有计

算中, 采用 S = 0. 004, 以维持足够的计算精

度.

(2)L evich 近似对管状电极处理所得到的

式 (11) 与流速分布线性化的平板电极无因次

对流扩散方程是一致的, 因此在L evich 近似

处理中, 无因次电流不受管曲率因素w 的影

响. 然而根据方程 (10) 计算所得到的无因次电

　图 3　　无因次电流 I 随 lgw 或 lgw 1 的变化

a. L evich 近似的电极行为

b. 满足式 (13)的平板电极行为, I～ lgw 1

c. 满足式 (10)的管状电极行为, I～ lgw

　F ig. 3　N o rm alized curren t I as a function of lgw o r lgw 1

流受w 的影响, 图 3 给出了计算结果.

图中, 曲线 c 由式 (10) 计算得到, 随w

的增加, 无因次电流减小; 曲线 a 由式

(11) 计算得到, 其无因次参数w 包括了

管曲率 (r0) 及反映对流扩散行为的参数

u 0, d , 为了进一步研究各个因素对无因

次电流的影响, 我们对流速未作线性化

近似的平板电极的对流扩散方程进行了

数值解.

平板电极的对流扩散方程如下[ 8 ]

　52
a 5y

2 = (U 0öd ) 1 - ( (b - y ) öb) 2 5a

5x (12)

在极限电流下, 边值条件为

　x = 0　　　a= a0

y = 0　　　a= 0

y = b　 　a= a0

其中 b 为流动腔半高 (cm ) , 其它参数的

含义与管状电极的一致.

将式 (12)无因次化为

　Y 5C 5X = 1- 2Y (2öw 1) 1ö3 52
C 5Y

2- 1 (2öw 1) 1ö3 5C 5X (13)

各无因次参数定义如下

　p 1= 〔1- (y - b) 2öb
2〕2
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w 1= d x e (u 0b
2)

Y = 〔(2öw 1) 1ö3〕p 1

X = x öx e

C = aöa0

图 3 中, 曲线 b 是式 (13) 的计算结果, 显然在w 或w 1 很小时, 曲线 b, c 均满足L evich 近

似, 随w 或w 1 的增加, 三者之间显示出差异性. 曲线 a, b 之间的差异是由流速分布线性化造

成的, 曲线 b, c 之间的差异我们认为是由于管状电极与平板电极几何形状差别造成的. 根据图

3, 若要求电流相对误差小于 5% , 那么满足L evich 近似的条件是w < 10- 3. 4. 某些文献中通常

使用的典型管状电极尺寸及对流扩散参数为[ 14 ]
r0= 0. 1 cm , X e= 0. 25 cm , 流量 v 0= 10- 4～

10- 1 cm 3 s- 1, d = 5×10- 6 cm 2 s- 1. 根据这些参数, 此类管状电极即使在所给的流速上限时, 仍

有w > 10- 3. 4, 电流误差大于 5%. 我们进一步注意到曲线 b, c 之间的差异在w = 10- 3. 4时为 4.

2% , 而 a, b 之间仅为0. 8% , 这一结果表明电极曲率对电化学行为的影响远大于由于流速分布

线性化产生的影响.

　图 4　　无因次电流沿流动方向的分布 (A 图是其局

部放大)

a. 平板电极行为, b. 管状电极行为

　F ig. 4　T he no rm alized cu rren t p rofiles in the direc2

t ion of flow (A 　its en larged part)

进一步观察在不同的 w 下, 根据式

(10) 和式 (13) 计算电流沿流动方向的分

布, 当w < 10- 6时, 二者的电流分布差别可

以忽略, w = 10- 4时, 已可观察到明显差别,

如图 4 所示, 这种差别显然是由于电极的

曲率造成的, 随着曲经半径的减小, 沿流动

方向电流的衰减加快.

(3) 电极附近反应粒子的浓度分布是

决定电极电化学行为的根本因素, 为了明

确电极的管状特性, 即曲率对反应粒子的

浓度分布影响, 我们比较了式 (13) 所代表

的抛物线流速分布的平板电极与式 (10) 所

代表的管状电极, 两者反应粒子在扩散方

向上的浓度分布.

图 5 给出了w = 0. 001 时, 在电极出口

处两者沿扩散方向的浓度分布的比较, 显

然, 在同样条件下, 管状电极沿扩散方向的

浓度变化较慢, 浓度梯度较小, 也可以说其

扩散层较厚, 因此管状电极上的电流密度较小. 形成这样的结果是与二者的不同扩散方式相关

的, 图 6 给出了两种扩散方式的差别. 对平板电极, 反应粒子在扩散方向上的截面积是固定不

变的; 而对于管状电极, 反应粒子在径向扩散方向的截面积不断增加, 也因此管状电极中反应

粒子通量较平板电极小, 即管状电极上的电流密度小.
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　图 5　无因次浓度沿径向的分布 (w = 10- 3,

X = 1)

A 图是电极表面附近沿径向分布的

局部放大,

　a. 平板电极行为

　b. 管状电极行为

　F ig. 5　T he no rm alised concern trat ion p ro2
files in the direct ion of diffu sion (w

= 10- 3, X = 1)

A is the en larged part near the elec2
t rode su rface

　　　　　　图 6　　扩散方式示意图
A. 管状电极行为
B. 平板电极行为

　　　　　　F ig. 6　Schem atic diagram of diffu sion

3　结　论
(1) 由于几何形状产生的扩散行为

差别, 在其它条件相同的情况下, 管状电

极扩散层厚度大于平板电极扩散层厚

度, 因此电流密度较平板电极为小, 随着

曲率半径减小, 这种差别迅速加大.

(2) L evich 近似在许多常用的管状

电极条件下具有相当的误差 (> 5% ) , 可

以利用无因次参数w = w ed (u 0 r
2
0) 作为

使用该近似的判据.

Effects of Cu rvatu re on the E lect rochem ical
Behavio rs of T ubu lar E lect rode

W u Y irong　　W ang Zhenghao 3

(D ep a rtm en t of Chem istry , B eij ing N orm a l U n iversity , B eij ing　100875)

A bs tra c t　T he convect ive2diffu sion equat ion of tubu lar electrode w as so lved w ith

the im p licit f in ite2difference num erica l m ethod. Com paring w ith the electrochem ica l behav2
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io rs of channel electrode, the behavio rs of tubu lar electrode w ere ana lysised. T he effects of

cu rva tu re on the electrochem ica l behavio rs of tubu lar electrode and the lim it of app lying

L evich app rox im at ion to tubu lar electrode w ere d iscu ssed.

Ke y w o rds　 Im p licit2difference num erica l m etho rd, T ubu lar electrode
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