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ЭЛЕКТРООСАЖДЕНИЕ И РАСТВОРЕНИЕ МЕДНОГО 
ЦИЛИНДРИЧЕСКОГО ЭЛЕКТРОДА 

В СТОЯЧЕМ ЗВУКОВОМ ИОЛЕ

М .  Е .  А р х а н г е л ь с к и й

Выяснены особенности поведения тока и потенциала катода, распо­
ложенного параллельно и нормально к направлению распространения 
волны в стоячем звуковом поле. Получопо удовлетворительное совпаде­
ние теории и эксперимента при описании ускорения процесса электро­
осаждения меди из раствора медного купороса в стоячем ультразвуко- 

, вом поле. „ •. г {

Периодический рельеф при электролизе металлов наблюдали многие 
авторы [1—3], объясняя его существованием стоячих звуковых волн в ра­
бочем объеме электролитической ванны. Для электродов с размерами значи­
тельно меньшими длины звуковой волны в жидкости были получены перио­
дические изменения потенциала катода при его перемещении вдоль норма­
ли к волновому фронту [4]. Однако не было установлено соответствия 
между изменением потенциала и местоположением электрода в стоячем 
звуковом поле. Ниже рассмотрено поведение тока и потенциала микро- и 
макроэлектродов в звуковом иоле частоты 800 кгц и сделана попытка объ­
яснить механизм изменения указанных величин в стоячей звуковой волпе.

Опыты проводились в плексигласовой ванночке 1 (фиг. 1) размером 
5 X 5 X 8  см, наполненной раствором медного купороса 0,25 молярной кон­
центрации; с помощью метода Тёплера можно было наблюдать теневые 
картины и местоположение подвижного цилиндрического микроэлектрода 2 
(медь, диаметр 0,1, высота 3 мм) в стоячем звуковом поле. Макроэлектрод 
3 крепился на отражателе 4. Противоположный по знаку электрод 5 и элек­
трод сравнения 6 располагались вне звукового пучка. Потенциал катода 
(анода) 2 в электролитической цепи (электрод 5, реостат 7, батарея 8 и 
миллиамперметр 9) измерялся милливольтметром 10 относительно плати­
нового электрода сравнения 6. Стоячее звуковое поле создавалось между 
кварцевым излучателем 11 и отражателем 4. Величина потенциала элек­
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тродов записывалась на электроннолучевом осциллографе с фотопристав- 
кой. Все эксперименты проводились в докавитационном режиме в отсутст­
вие газовыделения на электродах.

У поверхности макроэлектрода 2 (катод) в стоячем звуковом поле на 
теневых картинах возникают просветления (шлейфы), обусловленные вы­
делением продуктов электрохимической реакции с плотностью, большей 
или меньшей плотности окружающей среды. Цилиндрический микроэлек­
трод с осью, параллельной фронту стоячей звуковой волны, помещенный

в пучности колебательной скорости дает 
аналогичную картину расположения 
шлейфов 3  (фиг. 2) как для катода 1, 
так и для анода 2.В обоих случаях име­
ет место активизация микроэлектрода 
при возбуждении звукового поля.

Перемещение микроэлектрода вдоль 
направления распространения звуковой 
волны вызывает периодическое измене­
ние потенциала и тока катода. На фиг. 3 
приведена запись изменения потенциала 
катода в функции расстояния, проходи­
мого микроэлектродом. В позиции 1 при 

токе 3 тА катод имеет потенциал 2 mV. Возбуждение стоячего звукового 
поля (позиция 2) уменьшает отрицательный потенциал и увеличивает ток 
через электрод, а его перемещение приводит к обнаружению максимумов
(3) и минимумов. Наблюдение за местоположением микрокатода в поле 
стоячей волны показало, что наименьшее значение потенциала (наиболь­
ший ток) электрод приобретает в пучности (позиция 2) и наибольшее от­
рицательное значение (наименьший ток) — в узле колебаний скорости

(позиция 3). Аналогично ведут себя 
потенциалы медного и платинового 
микроэлектродов без тока, изменение 
которых обусловлено воздействием 
ультразвука на анодную и катодную 
поляризацию примесных микро­
пар [5].

Воздействие ультразвука на кон­
центрационную поляризацию [6] свя­
зывают с микроперемешивающим 
действием звуковых колебаний 
f 1—6]. Большинство гетерогенных 
лроцессов в заметной степени зависят 
от гидродинамических условий в рас­
творе и на поверхности раздела фаз
[7]. При электроосаждении металла 
рост тока через катод сопровождается 
увеличением количества осадка. На 
поверхности макрокатода фиг. 1, 3 
имеет место рост осадка (бугорки) в 
узлах колебаний стоячей звуковой 
волны, а в случае миниатюрного ка­

тода фиг. 1, 2 ток через него и отложение осадка увеличиваются, когда он 
находится в пучности колебаний (фиг. 3).

Различие в поведении этих двух катодов наблюдается и при изменении 
величины колебательной скорости в стоячей звуковой волне. На фиг. 4, 1 
показана зависимость плотности тока A h  через катод от амплитуды коле­
бательной скорости Vx для цилиндрического макроэлектрода (фиг. 1,3). 
Ход кривой 1 аналогичен изменению плотности почернения фотослоя с 
ростом величины Vx при проявлении фотоматериала в тех же условиях [8].
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Для плотности тока через катод можно написать выражение [7]:

А«к Z ' F  . ,
;;-------•/п( 1 —
1 — Лк \

ехр
Дер - z -F

R - f ~ (1 )

где /п — поток вещества через поверхность реакции, z — заряд иона, F  — 
число Фарадея, — подвижность катионов, Аф — концентрационная поля­
ризация, R  — газовая постоянная, Т — температура.

Плотность потока /п иопов к поверхности макрокатода в звуковом поле 
на основании работы [3] будет

/ п =  0,42 -Со \  Y> / Д 03\ ,/4
а

где С о — концентрация ионов в растворе, со =  2 я/, /  — частота звука, са — 
скорость звука в среде, Д> — коэффициент диффузии, v — кинематическая 
вязкость, Фг — некоторая функция. Кроме того, под действием ультразву­
ка изменяется концентрационный потенциал Дф в равенстве (1). Исходя 
из работы [9], можно положить, что

Дф =  Дфо • e”a*v’/2 , (3)

где Дфо — концентрационный потенциал в от­
сутствие звука, а «  3 сек'Ь/см'Ь. Общий по­
тенциал катода по отношению к платиновому 
электроду в нашем случае не превышал —
7 mV, поэтому, учитывая смешенную кинети­
ку процесса, полагаем Дфо ~  —3 mV. Тогда, 
принимая во внимание, что z — 2, F  =
=  9600 кул/г-экв , т)к =  0,36, С0 =  0,25 м,
/  =  800 кгц, са =  1500 м/сек, Д> =  0,35 *
•10~5 см2/сек, v =  102 см2/сек и Ф* =  0,865
[8], получим из формул (1), (2) и (3) кри­

вую фиг. 4,3, качественно хорошо повторяющую экспериментальную кри­
вую 1. По абсолютной величине имеет место различие примерно в 2,2 раза.

При описании электроосаждения металла на цилиндрическом микрока­
тоде в стоячем звуковом поле можно воспользоваться результатами рабо­
ты [10], где поток вещества на поверхность шара (цилиндра) дается в

AiH)mAfCM2

Фиг. 4

3



виде

(4 )

где d — диаметр мпкроэлектрода, равный в нашем случае 0,01 см. Исполь­
зуя равенства (1), (2) и (4), при прочих равных условиях получим кри­
вую фиг. 4, 4, отличающуюся от экспериментальной кривой 2 лишь абсо­
лютными значениями величин тока AiK (в 1,8 раза).

Таким образом, удовлетворительное совпадение теории и эксперимента 
по порядку величин позволяет считать, что в отсутствие кавитации и га- 
зовыделения на электродах ускорение электродных процессов в ультра­
звуковом поле происходит вследствие возникновения акустических микро­
потоков у поверхности реакции, интенсифицирующих массоперенос на гра­
нице раздела жидкость — твердое тело. В условиях газовыделения [1] к 
ним добавляются кавитационные микротечения [11], существующие во­
круг пузырьков при их образовании на поверхности электрода.

Экспериментальная часть настоящей работы выполнена в Акустическом 
институте АН СССР.

Выводы

1. Установлено, что при движении цилиндрического микрокатода с диа­
метром значительно меньшим длины звуковой волны в стоячем ультразву­
ковом поле наблюдается периодическое изменение тока и потенциала, при­
чем активизация электрода имеет место в пучности колебательной ско­
рости.

2. Найдено удовлетворительное качественное совпадение теории и экс­
перимента в случае электроосаждения меди в стоячей звуковой волне с 
привлечением механизма акустических микротечений.
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