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На рис. 3 отчетливо видно практически 
полное отсутствие температурной зависимо-
сти емкостного тока в растворах Na2SO4 и 
смещение на 5 К, по с равнению с неомагни-
ченными растворами (рис.1), температуры 
излома зависимости Ic-T в область более низ-
ких температур. Тогда как для других раство-
ров наблюдается как зависимость от магнит-
ной обработки, так и от состава раствора. 
Таким образом, отчетливо видна взаимосвязь 
величины емкостного тока от структурных 
изменений в растворах, вызванных воздейст-
вием постоянного магнитного поля. 

Обобщая изложенный материал, можно 
достаточно обоснованно утверждать, что из-
менение величины емкостного тока и смеще-
ние излома его температурной зависимости 
после магнитной обработке раствора, а также 
отсутствие такой температурной зависимости 

для раствора Na2SO4, подтверждает предпо-
ложение о том, что метод ИВА в режиме из-
мерения емкостного тока позволяет фиксиро-
вать изменения свойств растворов, вызван-
ные изменением структуры воды. 
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Целью данного исследования является 
обсуждение причин увеличения скорости и 
селективности электрохимических процессов 
под влиянием электромагнитного ВЧ-поля. В 
качестве метода исследования пригонялась 
инверсионная вольтамперометрия (ИВ), как 
достаточно чувствительный и экспрессный 
способ, позволяющий работать с малыми 
объемами электролита [1-3] . 

Экспериментальные данные, получен-
ные для 12 элементов, говорят о том, что на-
ложение ВЧ-поля на электрохимическую сис-
тему приводит к значительному увеличению 
предельного диффузионного тока, опреде-
ляемого в ИВ как тока пика. Величина тока 
пика в ИВ зависит как от условий предэлек-
тролиза, так и от условий анодной съемки 
полярограммы. 

На рис.1 (катодная кривая) представле-
на зависимость относительного увеличения 
тока пика Cd от частоты при наложении элек-
тромагнитного поля на стадию электрокон-
центрирования. Аналитический сигнал Сd во 

всем изученном диапазоне частот превышает 
сигнал в отсутствие поля (Iотн>I). Максималь-
ные значения Iотн наблюдаются при частотах 
88 и 186МГц и составляют 3,0 и 3,5 соответ-
ственно. При наложении поля на стадию рас-
творения  амальгамы (анодная кривая) уве-
личение аналитического сигнала выражено 
гораздо слабее. Практически при всех часто-
тах Iотн =1,1-1,2. Лишь при =88 и 186МГц If отн 
=1,3-1,4. 

На суммарной кривой изображена зави-
симость тока пика Cd от частоты при воздей-
ствии ВЧ-поля как на процесс электроконцен-
трирования, так и на процесс анодного рас-
творения металла из амальгамы. Макси-
мальное увеличение тока в этом случае со-
ставляет 3,3 и 3,9 при частотах 88 и 186МГц. 

Таким образом, установлено, что увели-
чение аналитического сигнала при наложении 
на раствор ВЧ-поля происходит в основном 
из-за ускорения доставки вещества к поверх-
ности электрода. Анодный процесс ускоряет-
ся незначительно. Ток при воздействии поля 
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обе стадии равен сумме токов, регистрируе-
мых при его воздействии на отдельные ста-
дии. Различная степень ускорения катодного 
и анодного процессов, очевидно, связана с 
природой растворителя (вода, ртуть), в кото-
ром происходит диффузия электроактивных 
частиц, его физическими и химическими 
свойствами. 
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Одновременно с увеличением тока пика 
происходит смещение потенциала пика и 
уменьшение ширины полупика. Полиэкстре-
мальная зависимость параметров анодного 
пика свидетельствует об увеличении скоро-
сти и селективности электрохимического про-
цесса в целом и возможности управления 
процессом путем варьирования параметрами 
ВЧ-поля [4]. 

Согласно параметрической теории А.Г. 
Стромберга [5] величина анодного тока про-
порциональна коэффициенту электролиза 

 и коэффициенту анодного пика .Так 
как установлено, что ВЧ-поле ускоряет обе 
стадии электродного процесса, то следует 
ожидать увеличения  и  в ВЧ-поле на 
различных частотах. Коэффициент электро-
лиза по физическому смыслу характеризует 
скорость доставки ионов к электроду, в об-
щем случае  

ЭК аК

ЭК аК

ЭК = ( )U,E,D,z Эoxϕ , 
где – интенсивность конвективного пере-
мешивания раствора на границе с поверхно-
стью электрода. Другими словами возможны 
два способа увеличения скорости  транс-
портной стадии: более интенсивное переме-
шивание раствора или увеличение подвиж-

ности электроактивных частиц. Поскольку 
конвекции при воздействии BЧ-поля на сис-
тему не обнаружено, то, очевидно, ток пика 
при наложении поля на стадию предэлектро-
лиза возрастает вследствие увеличения ко-
эффициента диффузии . Расчет , та-
ким образом, позволяет сравнить степень 
интенсификации доставки вещества к по-
верхности электрода в случае применения 
электромагнитного поля и традиционно ис-
пользуемых способов перемешивания рас-
твора: мешалок различной конструкции, бар-
ботажа инертного газа и т.д.  

U

oD эK

Определение  и  проведено при 
воздействии на ВЧ-поля на обе стадии элек-
тродного процесса. В табл.1 приведены зна-
чения коэффициентов электролиза и коэф-
фициентов анодного пика, а также значения 
их относительного увеличения 

ЭК аК

ЭКρ  и 
аКρ  

для Cd ( = n ×10С -5 M) при различных часто-
тах. Зависимость 

ЭKρ  и 
aKρ  Сd от частоты 

представлена также на рис. 2. Полученные 
данные подтверждают преимущественное 
влияние ВЧ-поля на скорость катодного про-
цесса в методе ИВ. 

Рисунок 1 – Зависимость относительного увели-
чения тока пика Cd от частоты ВЧ–поля,  

С= 2*10–5 М 

Рис.2 Зависимость относительного увеличения
 коэффициента электролиза (1) и коэффициента 
нодного пика (2) кадмия от частоты ВЧ-поля 

f,MHc

а
(С=1*10-5 М, фон 0,1 М KCl, tэ=1 мин., Еэ=-1,0 В).
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Коэффициенты электролиза процессов, 

протекающих под воздействием поля, пре-
восходят значения , вычисленные в от-
сутствие поля. При экстремальных частотах 
для Сd – 88 и 186 МГц 

ЭК

ЭKρ  составляет 3,3 и 

3,7 соответственно, тогда как величина 
aKρ  

Рисунок 2 – Зависимость относительного увели-
чения коэффициента электролиза (1) и коэффи-
циента анодного пика (2) кадмия от частоты Вч–
поля (С=1*10–5 М, фон 0,1, t3=1 мин., Е3=–1,0 В) 



 

 

В.А. БРАМИН, С.А. БЕЗНОСЮК  

возрастает лишь на 20%. При других часто-
тах 

ЭКρ  равно 1,4-3,0, а 
aKρ  – 1,05–1,15.  

Полученные значения 
аКρ  свидетельст-

вуют о том, что степень ускорения доставки 
вещества к поверхности электрода сравнима 
со степенью его ускорения при использова-
нии для перемешивания на стадии предэлек-
тролиза магнитной мешалки – 3-4 раза. 

Перемешивание раствора газообразным 
азотом позволяет увеличить  в 4-8 раз [7], 
использование циркуляционного электрoли-
зера - на порядок и более [8], т.е. при концен-
трации определяемого элемента порядка 10

ЭК

-

5М применение ВЧ-поля менее эффективно. 
Снижение концентрации ионов кадмия 

на порядок приводит к более заметному уве-
личению Кд в ВЧ-поле.  

В таблице 1 приведены значения коэф-
фициента электролиза Cd ( C =3×10-6М), по-
лученные при электролизе из неперемеши-
ваемого раствора в отсутствие поля, из рас-
твора перемешиваемого газообразным азо-
том, при электролизе в ВЧ-поле и при одно-
временном наложении ВЧ-поля и перемеши-
вании азотом. 

Таблица 1 
Способы увеличения коэффициента электролиза 
кадмия. Фон 0,1М КСl, C =3×10-6M, tэ=2 мин.,    

=-1,0В E
Способ интенсификации ЭK , 

А /
ЭKρ  

Неперемешиваемый раствор  54,0 1,0 

Воздействие поля частотой 
186 МГц 454 8,4 

Перемешивание газообраз-
ным азотом 344 6,4 

Воздействие поля частотой 
186 МГц и перемешивание 
газообразным азотом 

462 8,7 
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Измерение коэффициентов диффузии 

ионов в растворе было проведено в работе 
[8] по методике [8,9] установлено, что Di ис-
следованных ионов в электромагнитном ВЧ-
поле больше, чем значения Di  в отсутствие 
поля. 

Согласно формуле Стокса-Эйнштейна 
увеличение коэффициента диффузии может 
быть обусловлено уменьшением радиуса 
движущейся электроактивной частицы. Нами 
было получено удовлетворительное совпа-
дение значений коэффициентов диффузии 
ионов в растворе (Do), рассчитанных по фор-

муле, куда были подставлены значения кри-
сталлографических радиусов, вместо радиу-
сов сольватированных ионов, с измеренными 
на опыте. Уменьшение радиуса иона может 
быть объяснено только процессами десоль-
ватации, связанными с реорганизацией рас-
творителя, что подтверждается аналогичны-
ми исследованиями [10] .  

Для подтверждения гипотезы о дегидра-
тации ионов под воздействием внешнего по-
ля важно разобраться с энергетикой процес-
са. При электромагнитном облучении разбав-
ленных водных растворов в систему подается 
очень малое количество энергии. Сравни-
тельные данные говорят, что энергия водо-
родной связи равна 25 кДж/моль, энергия 
сольватации разных ионов составляет n102 -
n103 кДж/моль, энергия кванта на использо-
ванных нами частотах составляет n10-2  

КДж/моль kT)2/3(〈〈 , что явно недостаточно 
для преодоления энергетического барьера. 
По-видимому, изменение структуры воды и 
ионных сольватов возможно лишь при усло-
вии аккумулирования системой энергии элек-
тромагнитного поля, что принципиально воз-
можно для электрохимических систем [11].  

В подтверждение гипотезы говорит на-
личие релаксационных эффектов (рис. 3) и 
данных по измерению анергии активации 
диффузионно-контролируемых процессов, 
представленных в таблице 2. Эти данные 
свидетельствуют о возможности возникнове-
ния резонанса при наложении на систему ВЧ-
поля оптимальных частот, что и проявилось в 
полиэкстремальнсй зависимости параметров 
анодных пиков от частоты поля, представ-
ленной выше. 

В рамках теории параметрического ре-
зонанса [12] наложение электромагнитного 
поля приводит к нарастанию малых первич-
ных возбуждений, т.е. к самовозбуждению 
колебаний молекул, образующих сольватную 
оболочку иона, деполяризации этой оболоч-
ки. Одним из проявлений десольватации 
должно быть увеличение подвижности иона 
за счет "ломки" структуры воды на расстоя-
ниях в несколько диаметров от иона и де-
сольватированные ионы, располагающиеся в 
полостях, гораздо быстрее мигрируют по ок-
ружающей их водной структуре, проскальзы-
вая относительно контактирующих с ними 
молекул воды, из одной полости в другую. 
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Рисунок 3 – Зависимость высоты анодного пика 
свинца от времени: С=1 10-4 М, фон 0,1 M КСl, 

f*=135 МГц 
 

Таблица 2 
Уменьшение энергии активации реакций восста-

новления ионов Pb (II)  и Zn (II) в ВЧ-поле 
 

Pb Cd 
f, МГц 

 ∆E, , кДж/моль 
 

∆E, , кДж/моль 
 

0 0,0 0,0 

50 3,7 2,0 
60 3,8 – 

70 3,7 4,3 

79 _ 6,2 

95 1,7 – 

100 1,6 5,3 

110 1,9 4,5 

120 1,9 4,8 

133 5,0 4,4 

139 – 7,6 

150 4,2 6,9 

160 4,1 – 

170 4,6 7,6 

180 4,2 5,1 

190 4,0 5,9 
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Нами показано, что при наложении вы-
сокочастотного поля (ВЧ-поля) в диапазоне 
десятков и сотен МГц может наблюдаться 
значительное увеличение скорости электро-
химических процессов. 

Это явление трактуется как когерент-
ность электрохимических и электродинами-
ческих процессов в электролитах [13].  

Комплекс полученных результатов дает  
основания для рекомендаций практического 
использования ВЧ-поля в электрохимии: 
электроосаждение сплавов заданного соста-
ва из одного электролита, селективное трав-
ление сплавов, селективное выделение ком-
понентов из растворов, интенсификация 
злектросинтеза и др.  
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КОМПЬЮТЕРНОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ ЗАХВАТА 

МОЛЕКУЛЯРНОГО ВОДОРОДА В КЛЕТОЧНЫХ НАНОЧАСТИЦАХ 
ВОДЫ ПРИ ВЫСОКИХ ДАВЛЕНИЯХ 

 
А.А. Пережогин, С.А. Безносюк 

 
В рамках методов квантово-полевой химии и термополевой динамики предложена 

модель захвата молекулярного водорода в клеточных наночастицах воды. Результаты мо-
делирования позволяют дать интерпретацию известным экспериментальным данным по-
лучения клатратов молекулярного водорода при высоких давлениях. 

ВВЕДЕНИЕ 
Известно, что при Т=251 К и повышении 

давления наблюдается постепенное накоп-
ление водорода в водной фазе [1]. При Р=0,5 
kbar содержание водорода в клатратном со-
стоянии около 0,3%. В области давлений 
около 1 kbar наблюдается резкое увеличение 
степени накопления водорода в клатратной 
фазе, повышаясь до 1,2%. Дальнейшее по-
вышение давления приводит к постепенному 
накоплению водорода, повышаясь до 2% при 
давлении 1,8 kbar. Обратное изменение дав-
ления приводит к аналогичному ходу кривой, 
но со смещением в область низких давлений. 
Резкое изменение степени накопление водо-
рода наблюдается при давлении порядка 0,8 
kbar. Авторы объясняют эти изменения обра-
тимым переходом гексагональной фазы льда 
(Ih) в клатратную фазу (SII). 

В рамках квантово-полевой химии [2] и 
термополевой динамики [3] нами предложена  
модель гистерезиса обратимого накопления 
молекулярного водорода в клеточных нано-
частицах воды при высоких давлениях.  

 
ПОСТРОЕНИЕ МОДЕЛИ 

Квантово-полевые подходы [2,3] тракту-
ют структуры конденсированных фаз воды 
как систему мультичастиц воды (Н2О)n. Внут-
ренняя структура каждой такой супермолеку-
лы (Н2О)n описывается сеткой внутримолеку-

лярных водородных (О-Н-О) когезионных α-
связей, топология которых описывается мо-
лекулярным графом Бейдера. Сетки водо-
родных α-связей формируют клеточное 
строение мультичастиц воды. Стенки клеток 
образованны гексагональными и пентаго-
нальными кольцевыми фрагментами (рис. 1). 

 

- (H2O)n

- внутримолекулярная
   водородная α − связь 
  (O - H - O)

- межмолекулярная
   водородная β − связь
   (O - H ---O)

- физическая γ − связь

 
 

Рисунок 1 – Структура конденсированных фаз во-
ды в квантово-полевой химии 

 
Межмолекулярные водородные β-связи 

(О-Н---О) между мультичастицами (Н2О)n оп-
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