
У С П Е Х И Х И М И И

Т. XL1V 1975 г. Вып. 11

УДК 541.138.3:546

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
ПРОЦЕССОВ ПЕРЕНОСА В ЖИДКОСТЯХ

Р. Ш. Нигматуллин, Б. А. Кадер, В. С. Крылов, Л. А. Соколов

Изложены теоретические основы электрохимического метода исследова-
ния закономерностей переноса массы и количества движения в системах
твердая фаза — жидкость. Д а н обзор литературы по основным направлени-
ям использования метода, включающим электрохимическое моделирование
процессов тепло- и массообмена, измерение осредненных и спектральных
гидродинамических характеристик взаимодействия между потоком жидко-
сти и твердой поверхностью, исследование тонкой структуры турбулентных
пограничных слоев. Обсуждены вопросы теории и практического применения
электрохимических датчиков.

Библиография — 135 ссылок.

О Г Л А В Л Е Н И Е

I. Введение 2008
II. Принципы измерения скорости электрохимического массопереноса в усло-

виях стабилизированного режима течения 2009
III . Возможности и преимущества электрохимического метода . . . . 2012
IV. Общие вопросы теории 2013
V. Электрохимическое моделирование массообменных процессов . . . . 2020
VI. Электрохимические методы исследования гидродинамики . . . . . 2023

VII. Исследование структуры турбулентности 2030
VIII. Некоторые практические проблемы 2030

I. В В Е Д Е Н И Е

Для современных научных исследований характерна тенденция к
поискам и разработке принципиально новых аппаратурных средств по-
лучения информации, которые не были бы связаны с использованием
датчиков, искажающих в той или иной степени картину изучаемого яв-
ления. К числу таких новых средств в области исследования гидродина-
мики и конвективного тепло- и массопереноса, т. е. процессов, представ-
ляющих первостепенный интерес для химической и электрохимической
технологии, относятся лазерная анемометрия, методика радиоактивных
индикаторов, способы теневого фотографирования, визуализация пото-
ков и др. Особое место среди них занимает электрохимический метод,
основанный на использовании электрического тока в качестве меры ско-
рости массопередачи между потоком раствора электролита и проводя-
щей твердой поверхностью — электродом.

Первые работы по электрохимическому моделированию массообмен-
ных процессов в системах с заданной конфигурацией гидродинамиче-
ских потоков относятся к концу 40-х — началу 50-х годов1·2. В дальней-
шем многочисленными коллективами исследователей были продемонст-
рированы и детально исследованы возможности метода, доказаны пре-
имущества его использования для изучения закономерностей процессов
переноса и межфазного обмена в системах жидкость — твердая фаза
и в газожидкостных потоках. Электрохимический метод позволяет зон-
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дировать строение ламинарных и турбулентных пограничных слоев, в
которых сосредоточено основное сопротивление тепло- и массообмену,

получать информацию о тонкой структуре турбулентности в вязком под-
слое турбулентного пограничного слоя, измерять локальные значения
напряжения трения и интенсивности массопереноса, исследовать прост-
ранственные и временные корреляции между локальными свойствами
гидродинамических, концентрационных и температурных полей, модели-
ровать динамические характеристики многих типов гетерогенных про-
цессов, представляющих практический интерес. Помимо высокой точно-
сти и хорошей воспроизводимости результатов электрохимический метод
измерений обладает такими важными преимуществами, как отсутствие
тепловых утечек, неизменность поверхности контакта фаз в процессе
эксперимента, простота и удобство.

В последние годы электрохимический метод измерения вязкого тре-
ния и моделирования тепло-и массообменных процессов в турбулентных
и ламинарных потоках привелекает все большее внимание исследовате-
лей во многих странах мира, в тем числе в СССР, США, ФРГ, Франции,
Японии и др. Целью настоящей работы является обзор основных на-
правлений использования электрохимического метода измерений и элек-
трохимического моделирования, изложение наиболее интересных и
важных результатов, обсуждение вопросов теории электрохимических
датчиков и причин, затрудняющих использование этого перспективного
метода исследований.

II. ПРИНЦИПЫ ИЗМЕРЕНИЯ СКОРОСТИ
ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МАССОПЕРЕНОСА

В УСЛОВИЯХ СТАБИЛИЗИРОВАННОГО РЕЖИМА ТЕЧЕНИЯ

Электрохимический способ исследования массопереноса основан на
измерении плотности тока окислительно-восстановительной реакции на
поверхности электрода, вмонтированного в обтекаемую стенку или
введенного в поток иным способом; при этом величина тока реакции
определяется гидродинамическими условиями процесса подвода реаги-
рующих ионов к рабочему электроду (режим концентрационной поля-
ризации). В этом случае все процессы на рабочем электроде и, следова-
тельно, величина тока в электрохимической ячейке, образованной источ-
ником тока, анодом, катодом и протекающим электролитом, с достаточ-
ной точностью описываются системой уравнений гидродинамики, допол-
ненной уравнениями конвективного массопереноса. При этом скорость
реакции, как правило, намного превышает скорость доставки ионов к
поверхности электрода механизмами конвективной диффузии и мигра-
ции, так что с большой точностью можно считать концентрацию ионов-
реагентов на поверхности датчика равной нулю (с„ = 0). Поэтому движу-
щая сила ионного массопереноса (с 0—cw) равна концентрации ионов
вдали от электрода (с0). Для обеспечения режима чисто диффузионного
механизма массопереноса в рабочий раствор обычно вводят избыток
индифферентного электролита, который, не принимая участия в электро-
химических реакциях на электроде, позволяет свести к минимуму роль
миграционного переноса ионов-реагентов. Типичная вольт-амперная
характеристика процесса с участком концентрационной поляризации
приведена на рис. 1 вместе с принципиальной схемой ее измерения.
В большинстве случаев механический импульс участвующих в электро-
химической реакции веществ мал по сравнению с механическим импуль-
сом растворителя. Поэтому наличие электрохимической реакции практи-
чески не сказывается на свойствах гидродинамического потока, обтекаю-
щего электрод.
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Очень часто размер электрода в направлении обтекания (вдоль
оси х) может быть сделан значительно меньше характерного гидроди-
намического размера, например диаметра поперечного сечения обтекае-
мого тела или расстояния от места расположения электрода до точки
набегания гидродинамического потока. Поэтому, за исключением неко-
торых специальных случаев (например, при очень больших градиентах
давления), в зоне расположения электрода напряжение вязкого трения
остается практически постоянным вдоль поверхности электрода. Условие

Рис. 1. Принципиальная схема элек-
трохимического способа измерения и
вольт-амперные характеристики, соот-
ветствующие (различным скоростям по-
тока раствора (£/ι<£/2<£/3); χ — ко-
ордината, отсчитываемая в направле-
нии потока; у — координата в направ-
лении, перпендикулярном направле-
нию потока; bhyd — эффективная тол-
щина гидродинамического погранично-
го слоя; 6dtff—-эффективная толщина
диффузионного пограничного слоя;
i — измеряемый ток; V — напряжение,
приложенное к измерительной ячейке;
idift — величина предельного диффу-

зионного тока

U,

diff

постоянства касательного напряжения на стенке характерно для систем
с телами, погруженными в поток жидкости. Одна из таких систем была
изучена в работе3, где электрохимический метод впервые был использо-
ван для изучения закономерностей отрыва потока при поперечном об-
текании круглого цилиндра.

При практическом использовании электрохимического метода следу-
ет иметь в виду следующие ограничения, накладываемые на электрохи-
мическую реакцию и выбираемый электролит.

1. Реакция должна происходить без выделения веществ, искажающих
гидродинамику вблизи рабочего электрода.

2. При заданной величине концентрационной поляризации на изме-
рительном электроде не должно протекать побочных реакций, искажа-
ющих величину предельного диффузионного тока.

3. Скорость реакции должна быть достаточно большой, чтобы хими-
ческая кинетика не оказывала влияния на результаты измерений.

4. Важно, чтобы реакции на аноде и катоде были взаимно обратимы,
с тем чтобы концентрация ионов, реагирующих на рабочем электроде,
не изменялась в растворе в процессе опыта.

5. Состав электролита желательно подбирать таким образом, чтобы
вклад миграционного механизма ионного массопереноса был сведен к
минимуму.

6. Желательно, чтобы в состав электролита входили легко получае-
мые в химически частом виде вещества, достаточно устойчивые в раст-
воре и допускающие широкое варьирование таких физических свойств
электролита, как вязкость и коэффициент молекулярной диффузии.

7. Физические свойства электролита (плотность, вязкость, коэффи-
циент диффузии и т. д.), а также их зависимость от температуры и со-
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става электролита должны быть известны с точностью, достаточной для
расчетов.

8. Состав электролита и выбранная реакция должны обеспечить воз-
можность надежного измерения величины предельного диффузионного
тока в режиме концентрационной поляризации.

В настоящее время известны две модификации электрохимического
метода. Первая модификация основана на использовании одиночного из-
мерительного электрода-датчика, образующего с электролитом обрати-
мую окислительно-восстановительную систему (см. рис.1). Выходным
сигналом такого датчика служит предельный диффузионный ток.

1 ζ

Рис. 2. Принципиальная схема
электрохимического метода, ос-
нованного на использовании
двух измерительных электро-
дов; / — электрод, осуществля-
ющий ввод электроактивного
вещества в раствор; 2 — элек-
трод, регистрирующий скорость
переноса электроактивного ве-
щества потоком раствора; 3 и
4 — вспомогательные электроды

Таким способом проведено большинство исследований по гидродинами-
ке и массообмену, результаты которых имеются в литературе. Однако
указанный способ имеет ряд недостатков, наиболее существенными из
которых являются следующие: сильная зависимость градуировки дат-
чика от концентрации вещества, ответственного за межфазный перенос
заряда, высокая чувствительность датчика к возможной блокировке его
поверхности в процессе эксперимента.

Другая разновидность электрохимических измерительных систем
содержит два электрода, расположенных в различных участках потока
(рис 2). Впервые двухэлектродная проточная ячейка в веде «диска с
кольцом» была предложена для электроаналитических измерений в ра-
боте4 Идея метода состоит в регистрации электроактивных продуктов
реакции, протекающей на центральной круговой части вращающегося
диска, п'ри помощи периферийного кольцевого электрода, расположен-
ного на том же диске. В дальнейшем были разработаны многочислен-
ные модификации этой системы применительно к задачам исследования
транспортных свойств жидкостей и газов и закономерностей гомогенных
и гетерогенных процессов, осложненных ионным массопереносом в рас-
творах5. ,

Рядом преимуществ перед системой «диск с кольцом» (связанных
главным образом с более простым конструктивным оформлением и с
возможностью теоретического описания профилей скоростей и концент-
раций в аналитической форме) обладает ячейка в виде плоскопарал-
лельного канала, в одну из стенок которого вмонтированы два парал-
лельных пластинчатых электрода с узкой гранью, помещенной поперек
потока6. Если расстояние между электродами подобрано таким обра-
зом, что происходит перекрывание приэлектродных диффузионных пог-
раничных слоев, то по снимаемым с электродов плотностям электриче-
ского тока можно получить информацию о гидродинамической структу-

6*
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ре пристенных слоев в условиях как ламинарного, так и турбулентного
режима. В тех случаях, когда известна в аналитическом виде связь меж-
ду измеряемой величиной предельного диффузионного тока и парамет-
рами, характеризующими пристенный профиль скоростей, оказывается
возможным определить с высокой степенью точности локальные гидро-
динамические параметры потока (такие, как распределение среднего ка-
сательного напряжения на стенке, спектральные характеристики турбу-
лентных пульсаций скорости и поверхностного трения и др.). Аналити-
ческие решения задач об установившемся конвективном массопереносе
к электродам, используемым для корреляционных измерений в условиях
ламинарного режима течения, получены для обеих описанных выше раз-
новидностей конструкций измерительных ячеек 7~12.

III. ВОЗМОЖНОСТИ И ПРЕИМУЩЕСТВА ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОГО МЕТОДА

Наиболее эффективно электрохимические датчики используются для
целей моделирования процессов конвективного тепло- и массопереноса
в жидкостях1 - 1 2, а также для измерения напряжения вязкого трения на
границе раздела турбулентная жидкость — твердая стенка13"18. При
электрохимических измерениях не возникают многие из тех трудностей,
которые присущи методам, издавна применяемым в экспериментальной
гидродинамике, теплофизике и химической технологии. Так, например,
уже первые эксперименты по моделированию массообмена1-3 позволили
обнаружить и эффективно использовать ряд преимуществ электрохими-
ческого метода. В практическом отношении наиболее существенными
из этих преимуществ являются следующие.

1. Отсутствие температурного поля, которое в тепловых эксперимен-
тах обусловливает непостоянство физических скойств жидкости по тол-
щине пограничного слоя.

2. Возможность распространить экспериментальный анализ на об-
ласть существенно больших чисел Прандтля (именно в этой области за-
висимость свойств жидкости от температуры становится, как правило,
особенно значительной).

3. Неизменность поверхности электрода в процессе эксперимента, в
отличие от опытов, основанных на растворении стенки и последующем
определении убыли веса.

4. Возможность локальных (получаемых в результате усреднения по
электродам с размерами порядка несколько десятков микрон в направ-
лении течения) замеров интенсивности массопереноса.

В работах по измерению пристенного трения была убедительно до-
казана перспективность электрохимического метода и выявлены его
преимущества перед более традиционным термоанемометрическим мето-
дом 19~23. Во-первых, в электрохимических датчиках трения практически
отсутствуют тепловые утечки на корпус, являющиеся одним из самых
трудно учитываемых факторов для термоанемометрических (особенно
пленочных) датчиков. Во-вторых, обтекающая твердое тело жидкость
является рабочим электролитом для электрохимического метода, а не
инородной и часто весьма агрессивной средой, как в случае термоанемо-
метрического метода. В-третьих, и это очень существенно, коэффициент
диффузии растворенных веществ, как правило, на несколько порядков
меньше коэффициента температуропроводности, и, следовательно, в
случае электрохимического метода информация о гидродинамическом
потоке, при прочих равных условиях, поступает из более близких к твер-
дой поверхности слоев жидкости, чем это имеет место в случае термоа-
немометрического метода. Именно по этой причине электрохимический
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метод был использован для решения ряда фундаментальных вопросов,
касающихся тонкой структуры вязкого подслоя. Одним из таких вопро-
сов является установление функционального вида закона изменения эф-
фективных коэффициентов турбулентного переноса вблизи твердой
стенки.

На основе принципа электрохимических измерений разработаны ори-
гинальные методы изучения процессов переноса в пристенных слоях га-
зожидкостных потоков24. Большое значение для решения проблемы мо-
делирования трубчатых теплообменников и реакторов электрохимиче-
ского синтеза имеет проведенное в работе25 электрохимическое иссле-
дование взаимодействия диффузионных слоев на поверхности близко
расположенных горизонтальных цилиндров, оси которых параллельны
друг другу и находятся в одной вертикальной плоскости. Кроме того,
электрохимический метод находит успешное применение при измерени-
ях крупномасштабных турбулентных пульсаций скорости и давления в
объеме потока " и в зонах отрыва пограничного слоя27.

IV. ОБЩИЕ ВОПРОСЫ ТЕОРИИ

Разработке теории электрохимического метода измерения скоростей
переноса массы и количества движения посвящено сравнительно боль-
шое количество публикаций 2· 3 э~18· 28~33. Поскольку наибольший теоре-
тический и практический интерес представляет случай турбулентного
течения, то ниже мы обсудим современное состояние теории электро-
химических датчиков, работающих в условиях турбулентного режима
течения раствора электролита.

1. Описание работы электрохимических датчиков
в рамках теории диффузионного пограничного слоя

Целям измерения локальных характеристик пограничных слоев в
наибольшей степени отвечают датчики, имеющие малую протяженность

в направлении усредненного течения. Еще более важной является проб-
лема уменьшения размеров датчиков, предназначенных для измерения
пульсационных характеристик пограничного слоя, поскольку при пуль-
сационных измерениях чувствительность датчика уменьшается с увеличе-
нием его размера вследствие случайного характера изменения пристенно-
го трения по длине датчика. Эффект уменьшения чувствительности с
увеличением размера датчика объясняется еще и тем, что в процессе
измерений происходит усреднение (по поверхности датчика) пульсаций
тока, обусловленных возмущениями, масштаб которых меньше характер-
ного размера (длины) массообменного участка. По этой причине в
указанной области масштабов электродиффузионный датчик нечувстви-
телен к структуре спектра турбулентных пульсаций. В связи со сказан-
ным мы обсудим в первую очередь вопросы, касающиеся режимов
работы датчиков достаточно малого (в направлении течения) размера.

Рассмотрим заделанный в обтекаемую поверхность электрод в виде
полосы шириной h и длиной /, расположенный в области однородного
распределения касательных напряжений, причем будем считать выпол-
ненным условие /<СЛ, так что влиянием концевых эффектов в направле-
нии, перпендикулярном течению, можно пренебречь. Такому условию,
например, удовлетворяет кольцо, вмонтированное заподлицо со стенкой
трубы в области гидродинамически стабилизированного течения. Пред-
положим, что жидкость, омывающая датчик, содержит равномерно рас-
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пределенную пассивную (т. е. не влияющую на динамику течения) при-
месь с концентрацией с0. Поместим начало координат на передней
кромке датчика, ось χ направим по течению, ось у—: перпендикулярно ^
плоской стенке. Уравнение стационарной диффузии для плоского турбу- "
лентного двухмерного течения, справедливое в областях, не содержащих
стоков и источников пассивной примеси, запишется в виде

— 5с__ —(п — и' '\-\- — (D — · ' Λ (I)
дх дх \ дх / ду\ду J

где штрихами обозначены пульсации мгновенных величин относительно
их средних значений. Для решения этого уравнения используются те
или иные способы его замыкания, простейший из которых^предполагаю-
щий линейную связь между турбулентными потоками и'хс', и'ус' и гради-
ентом средней концентрации примеси, принадлежит Буссинеску". В об-
щем случае анизотропного поля скоростей гипотеза Буссинеска форму-
лируется следующим образом:

' ι is дс ν дс · г ν дс ν дс , л ч

UxC = —• Κχχ l\xy— , UyC = l\yx l\yy— , (I)
дх ду дх ду

где коэффициенты тензора турбулентной диффузии Кц являются функ-
циями координат χ и у. В большинстве опубликованных теоретических
работ, которые основаны на использовании гипотезы (2), предполагает-
ся, обычно без каких-либо обоснований, что оси χ и у являются глав-
ными осями тензора Кц, т. е. что Кху=Кух=0. Кроме того, постулируются
дополнительные условия, согласно которым либо / ( „ = 0 , либо K*x=Kyy.
В некоторых работах предположение о диагональном характере тензора ' *
Ktj обосновывается тем, что направления осей χ и у выделены самими
условиями гидродинамически стабилизированного течения. Такая аргу-
ментация не может, однако, считаться вполне строгой35. Можно лишь
утверждать, что в условиях стабилизированного течения вблизи стенки,
когда напряжение вязкого трения xw не изменяется в направлении
потока, компоненты тензора КЦ не зависят от продольной координаты х,
т. е. что Кц=Кц, (у).

При очень больших значениях диффузионного числа Прандтля (что
для массопереноса в капельных жидкостях является обычным услови-
ем) основное сопротивление массопереносу сосредоточено в тонком при-
стенном слое, распределение скорости в котором можно считать линей-
ным по поперечной координате у.

'.г

"* (У)
 = ~^У- (3)

Здесь и* — характеристическая скорость турбулентных пульсаций,
связанная с напряжением трения на стенке хш соотношением ы* =
= (τν/p) 1/2> где ρ — плотность жидкости; ν — молекулярная кинемати-
ческая вязкость. Компоненты тензора коэффициентов турбулентной диф-
фузии в пристенном слое могут быть с достаточной точностью описаны
первым членом разложения в ряд Тэйлора по степеням у:

,ла4 _ пц

Как показал анализ уравнения (1), проведенный в работе36 с учетом со- ч
отношений (2), при числах Прандтля, существенно превышающих еди-
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ницу, структура диффузионного слоя вблизи поверхности датчика тако-
ва, что все компоненты тензора Кц, кроме Куу, не вносят заметного вкла-
да в скорость массопереноса. По этой причине уравнение (1) можно
упростить, оставив в нем только компоненту

Куу = vbyl, (4)

где показатель степени η имеет смысл некоторой эффективной величины
(при конечных числах Прандтля разложение коэффициента Кт в ряд
Тэйлора должно содержать, вообще говоря, более одной степени безраз-
мерного расстояния у+), усредненной по толщине диффузионного пог-
раничного слоя, и в принципе может зависеть от числа Прандтля. Воп-
рос о возможности экспериментального определения численного значе-
ния параметра η неоднократно обсуждался в литературе35"40, однако в
настоящее время единой точки зрения по этому вопросу нет. Можно
только утверждать, что большинство имеющихся данных свидетельст-
вует о существовании интервала наиболее вероятных значений показа-
теля η : 3 ^ η ^ 4 . Так, например, в электрохимических исследовани-
ях4 1"4 5, предпринятых специально с целью определения «предельного
закона затухания турбулентности», было получено пжЗ. В то же время
результаты работ46· " приводят к выводу о том, что л « 4 .

Общие граничные условия, обеспечивающие однозначность решения
уравнения (1), постулируют постоянство концентрации пассивной при-
меси вдали от электрода-датчика:

с (х, ос) = с0; с (— оо, у) = с0

и выполнение балансового соотношения между скоростью электрохими-
ческой реакции k и массовым потоком ионов /„ к поверхности диффузи-
онного пленочного датчика, определяемым скоростью диффузии в усло-
виях, когда миграцией ионов под действием электрического поля можно
пренебречь:

0 при χ < 0 и χ > /;

ду при

Вид функции F (cw) определяется кинетикой реакции на поверхности.
В дальнейшем будем предполагать, что на поверхности протекает ре-
гкция первого порядка, т. е. что F(cw)=cw, где индексом до обозначены
условия на стенке (при # = 0 ) .

В безразмерных переменных теории пограничного слоя

d = fo^J χ = Α, γ = JL(<ίγ= ±JL, γ γ
0 I / \ 9 Dvxl a I

уравнение (1), с учетом сделанных выше упрощений, при а<С1 прини-
мает вид

п) ̂  + зк2 (ι + £? χ у ) 9 χγ
дУг \ 3 дУ дХ

где χ=£>ΡΓ ί3~")/η(9lujv)'h — безразмерный параметр задачи. Граничные
условия в безразмерных переменных записываются следующим об-
разом:

О(— оо,Г) = 0; О(Х, оо) = 0;
ао ί 0 при*<0иХ>1; , 6 )

{ ' ' k x v > [̂  (X, 0) — 1] при 0 < ί Χ < 1
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Здесь символом K=k(9h/uiD)'1' обозначена безразмерная константа
скорости электрохимической реакции. Если величину этой константы
формально устремить к бесконечности, то последнее из граничных ус- -
ловий (6) перейдет в соотношение

1, 0 ) = 1 , (7)

отвечающее предельному случаю полностью поляризованного датчика.
Для этого случая в работе36 было получено аналитическое решение
уравнения (5).

2. Проблемы описания датчиков малого размера

Анализ уравнения (5) показывает, что при достаточно малых зна-
чениях продольной координаты χ турбулентный механизм диффузии
не играет сколько-нибудь существенной роли. Этот факт имеет простой
физический смысл: пульсации гидродинамического и концентрационно-
го полей резко затухают вблизи стенки, так что в непосредственной
близости от стенки (в пределах диффузионного пограничного слоя)
влияние пульсаций не должно сказываться на скорости массопереноса.
Представляет практический интерес оценить длину электрода, на кото-
рой допустимо пренебрежение вкладом турбулентного механизма мас-
сопереноса в вязком подслое (с учетом, однако, реального профиля
скоростей, отличного от чисто ламинарного, куэттовского профиля).
Точное решение этой задачи при произвольных значениях η и Ь было
получено в работе38. Согласно результатам этой работы, критическая
длина датчика 1и при которой влиянием турбулентного механизма пе-
реноса еще можно пренебречь, определяется соотношением

[ -1Л/3

Зг„ (2Й + 3) Г (1/3) Г (2η/3) ν

bnT,(n/3)T(!L±±) J 9«*

(8)
: Г* (Я/3) Г

где Г(х)— гамма-функции, а величина г# представляет собой выражен-
ную в процентах точность экспериментального определения величины
касательного напряжения на стенке.

Наиболее простой вид формула (8) приобретает при я = 3 (для это-
го случая анализ экспериментальных данных позволяет оценить вели-
чину Ь, которая, как показано в 3 6, приблизительно равна 10~3):

/=30^. (8а)

Для того чтобы получить представление о порядке величины кри-
тических длин /,, характерных для практических условий, рассмотрим
случай датчика, вмонтированного в стенку трубы диаметром d=l см.
Если предположить, что датчик позволяет определять касательное на-
пряжение с точностью r f = 1 0 % , то критическая длина 1и рассчитанная

по формуле (8а), будет изменяться с числом Рейнольдса Re для пото-
ка, движущегося по трубе (Re=Ud/v, где U — средняя скорость пото-
ка), в следующем интервале:

Re · 10~3 В 10 50 100 500 1000
ίν см 8,82 4,84 1,18 0,632 0,149 0,079
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Для электродов с длиной, меньшей чем 1и возникает другая труд-
ность, связанная с влиянием передней и задней кромок датчика. В боль-
шинстве из цитированных выше работ теория диффузионных датчиков
рассматривалась в приближении пограничного слоя, и при этом посту-
лировалось, что датчик поляризован по всей длине. Между тем хорошо-
известно, что приближение пограничного слоя не дает адекватного опи-
сания реального распределения концентрации вблизи кромок датчика,
т. е. в местах резкого изменения условий на стенке, где молекулярная
диффузия в направлениях, параллельных стенке, может внести замет-
ную погрешность в расчеты, основанные на этом приближении. Таким
образом, рассматриваемая погрешность окажется наиболее существен-
ной именно для малых датчиков. Кроме того, поскольку поверхность
электрода не является равнодоступной, а скорость реакции имеет ко-
нечное значение, то концентрация реагирующих заряженных частиц на
поверхности датчика в окрестности его передней кромки изменяется от
начального значения до нуля, т. е. электрод в какой-то своей части не

поляризован. Ввиду того что влияние конечной скорости реакции
сказывается особенно сильно также вблизи кромок диффузионного
датчика, влияние обоих эффектов необходимо рассматривать сов-
местно.

Однако в известной нам литературе делались оценки лишь раздель-
ного влияния указанных эффектов. Численный анализ влияния крае-
вых эффектов для малых, полностью поляризованных датчиков был
проделан в работе48, а распределение концентраций вдоль поверхности
датчика в приближении пограничного слоя изучалось в работах9·3 2.
Лишь сравнительно недавно в 3 3 был проделан полный численный ана-
лиз влияния краевых эффектов в системах, предназначенных для из-
мерения стационарных характеристик массопереноса и трения. В рабо-
тах же, посвященных аналитическому исследованию чувствительности
электрохимических датчиков к пульсациям в вязком подслое турбу-
лентного пограничного слоя 1 5 · i e · 3 1 · 4 9 , ни один из указанных эффектов
не учитывался вовсе.

В работе33 задача о массопереносе к поверхности электрохимическо-
го датчика, имеющего очень малую длину в направлении потока, ре-

шалась с использованием профиля усредненной скорости, описываемого
формулой (3), в пренебрежении влиянием турбулентных пульсаций
на массоперенос, но с учетом вклада молекулярной диффузии в про-
дольном направлении. На рис. 3, заимствованном из этой работы, при-
ведены линии постоянной концентрации вблизи поверхности диффузи-
онных датчиков одинаковой длины / = (v/uj (50/Рг)'/! при различных
значениях безразмерного комплекса isC0=&yPr/M# (О,О1^/Со<°°). Там

же показана условная граница диффузионного пограничного слоя, соот-
ветствующая Ф=0,01.

Влияние продольной молекулярной диффузии приводит к измене-
нию концентрации реагирующих ионов перед датчиком. Ясно видно, что
у передней кромки электрода диффузионный пограничный слой имеет
конечную толщину. Однако степень влияния продольной молекулярной
диффузии в этой области снижается с уменьшением величины Ко- От-
меченный эффект связан с особенностями поляризации пленочных диф-
фузионных датчиков: степень поляризации уменьшается с понижением
Ко, и при /(о=О,О1 условная граница диффузионного пограничного

слоя (•θ=0,01) обрывается на самой поверхности датчика. Градиент
поверхностной концентрации в этих условиях почти не изменяется по
длине датчика33. Таким образом, проведенные расчеты показали, что-
даже для малых датчиков, работающих в режиме кинетического кон·
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Рис. 3 Рис. 4

Рис. 3. Поле концентраций над пленочным диффузионным датчиком безразмерной дли-
ны L = «»rj/Pr/v=y50 при изменении безразмерной скорости электрохимической реакции
Ко; а) Яо=°° ; б) /С0=10; в) /С о =1; г) 7С0=0,1; д) К о =0,01; кривые 1—6 отвечают

значениям д, равным соответственно 0,01; 0,1; 0,2; 0,4; 0,6 и 0,8

Рис. 4. Распределение концентрации на поверхности пленочного диффузионного датчика;
сплошные линии — результаты численного решения, штриховые линии — результаты
аналитического_расчета в приближении пограничного слоя; a) L = 5 ; б) L=V50; в) L =
= 10; г) L=y500; д) L=y5O00; кривые /—5 отвечают значениям безразмерного комп-

лекса Ко, равным соответственно оо; 10; 1; 0,1 и 0,01

троля, влияние продольной молекулярной диффузии оказывается пре-
небрежимо малым.

Важной характеристикой эффективности работы пленочного диффу-
зионного датчика является величина локального диффузионного пото-
ка на передней кромке датчика (при х = 0 , г/=0). Из результатов ана-
лиза, проведенного в работе33, следует, что этот поток (jwt) определя-
ется выражением

^ r V . , (9)
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где коэффициент А конечен при любых значениях длины датчика * и
зависит от величины Ко- Ниже приведены численные значения коэффи-
циента А для нескольких характерных значений Ко'

Ко 0,01 0,1 1,0 10 оо
А 0,0099 0,091 0,575 1,65 2,40

3. Об относительной роли кинетических и диффузионных эффектов
для датчиков различного размера

Из приведенных выше результатов следует, что даже при /Со = 10
датчик не полностью поляризован ( ΰ ν ^ Ι ) по всей своей длине. Этот
•факт проиллюстрирован на рис. 4, где показано распределение безраз-
мерной поверхностной концентрации на диффузионных датчиках раз-
ных размеров ( 5 ^ (и./уРг/v) =5^5000) при различных скоростях реак-
ции (0,01^/Со<°°). Как можно заключить из этих графиков, степень
поляризации датчика возрастает с увеличением его длины и значения
•Ко, что согласуется с представлениями о том, что роль концевых эф-
фектов должна уменьшаться по мере увеличения длины пленочных дат-
чиков. На этом же рисунке нанесены результаты аналитического реше-
ния, полученного в приближении пограничного слоя (пунктирная ли-
ния). Как и следовало ожидать, это решение плохо описывает реальное
поле концентраций в непосредственной близости от передней и задней
кромок датчика, но очень хорошо согласуется с численным расчетом в
•средней области датчика, причем ширина этой области, как это следу-
ет из общетеоретических положений теории пограничного слоя, растет
с увеличением безразмерной длины датчика L = UJ^/PT/V. Интересно от-
метить, что характер различия аналитического и численного решений
(более низкие теоретические значения •&„ у передней кромки и завы-
шенные значения предсказываемого теорией •&„ у задней кромки)
позволяет полагать, что осредненные по длине датчика значения <#„,>,
получаемые из машинного расчета и в приближении пограничного слоя,
не должны сильно различаться даже для датчиков сравнительной ма-
лой длины. Мы ограничимся здесь лишь оценкой влияния этих эф-
фектов.

Как можно видеть из уравнения (5), в зависимости от величины L
роль краевых эффектов может меняться. Разумеется, при любом зна-
чении L всегда найдутся значения χ столь малые, что произведение

'а2дг-&/дх2 не может считаться малым. В этом находит свое отражение
тот факт, что вблизи передней кромки датчика членом d2c/dxz в урав-
нении (1) пренебречь нельзя, и приближение пограничного слоя
(c>2c/oV = 0) здесь неприемлемо. Однако доля поверхности датчика, для
которой этот эффект играет роль, уменьшается с ростом величины L.

* Вытекающий из точного решения диффузионной задачи (с учетом продольной
диффузии) вывод о конечности значения диффузионного потока на передней кромке
датчика противоречит результатам приближенных аналитических расчетов, проведен-
ных в последнее время (см. 134· 1 3 5 ) . Это противоречие обусловлено, па наш взгляд,
тем, что упомянутые аналитические исследования были проведены для модифициро-
ванного профиля скоростей, удовлетворяющего условию скольжения жидкости на твер-
дой стенке. Переход же к пределу (при скорости скольжения, стремящейся к нулю)
в конечной аналитической формуле для диффузионного потока на передней кромке
некорректен, поскольку на достаточно малых расстояниях от поверхности датчика
конвективный массоперенос, обусловленный скольжением, доминирует над переносом,
•осуществляемым куэттовским потоком в вязком подслое.
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Можно поэтому полагать, что при

<а*> = С α>(Χ)άΧ = (AV / s

о

влияние краевых эффектов в общем массовом потоке на диффузион-
ный пленочный датчик пренебрежимо мало. Таким образом, можно
считать, что для датчиков с длиной

J ^ (10У

анализ в приближении пограничного слоя становится вполне коррект-
ным. Интересно, что точный результат, полученный Лингом48 в пред-
положении &-*-оо, довольно хорошо соответствует оценке (10).

Аналогичным образом может быть оценена длина датчика 13, на ко-
торой существенную роль будет играть скорость электрохимической
реакции. Для этой цели воспользуемся последним из граничных усло-
вий (6). Электрохимический датчик можно считать полностью поляри-
зованным в случае, когда

1

= — (9 L Ρτ'ψ' [ XVsd X > 1,

о
г. е.

kav
(11)-

Из полученной оценки можно сделать следующие интересные выво-
ды. С ростом скорости трения, т. е. с увеличением средней скорости по-
тока, омывающего датчик, при прочих равных условиях длина /3 изме-
няется, причем это изменение в зависимости от величины комплекса
Ко может быть весьма резким. Для электрохимических реакций с ма-
лой величиной константы k при рабочей величине перенапряжения да-
же весьма длинные в абсолютном измерении датчики могут оказаться:
неполяризованными по всей их длине.

V. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ МАССООБМЕННЫХ ПРОЦЕССОВ

Благодаря своим многочисленным достоинствам, о которых уже бы-
ло сказано выше, электрохимический метод оказался весьма плодо-
творным при изучении закономерностей массопереноса и межфазного
обмена в системах жидкость — твердая фаза. Первые работы в этой об-
ласти были посвящены поиску наиболее удачных составов растворов
и соответствующих электродных реакций и, как правило, основывались
на использовании конструкций измерительных ячеек с хорошо изучен-
ной гидродинамикой (вращающийся диск5 0·5 1, вращающийся цилиндр52,
плоская пластина53, круглая труба54 и др.). К настоящему времени в
литературе накоплен обширный материал по электрохимическому мо-

делированию массообменных процессов, представляющих большой
практический интерес (в частности, процессов химической и нефтехи-
мической технологии). Многие из полученных экспериментальных ре-
зультатов способствовали совершенствованию и углублению физиче-
ских представлений о механизме массопередачи и стимулировали це-
.".ый ряд теоретических работ в этой области.



Электрохимические методы исследования процессов переноса в жидкостях 2021

При электрохимическом изучении закономерностей массопередачи
используются как стационарные, так и нестационарные методы. Для
них характерны свои особенности, поэтому целесообразно обсудить ста-
ционарную и нестационарную методики измерений в отдельности.

1. Стационарные методы

Посредством электрохимического моделирования были изучены, при-
том с точностью, недоступной другим методам, коэффициенты массо-
отдачи на начальном участке круглой трубы как функции длины участ-
ка и диффузионного числа Прандтля 54~56. Использование тонких коль-
цевых электродов дало возможность определить коэффициенты массо-
отдачи на чрезвычайно малых (порядка тысячных долей радиуса тру-
бы) расстояниях от начала массообменного участка. Ни один из извест-
ных ранее методов не мог обеспечить подобной точности измерений.

Тщательному анализу был подвергнут случай массопереноса в зазоре
между двумя вращающимися цилиндрами57"59. Варьируя в широких
пределах значения геометрических параметров ячейки и скорости
вращения цилиндров и изучив влияние степени шероховатости поверх-
ности на интенсивность межфазного массообмена, авторы указанных
работ получили количественные эмпирические соотношения, опреде-
ляющие не только кинетику стационарной массопередачи, но также и
условия, при которых возможна потеря гидродинамической устойчиво-
сти течения.

Интересный и неожиданный результат был получен при примене-
нии электрохимической техники моделирования к шероховатым поверх-
ностям. Уже первые исследования60 показали, что при увеличении ско-
рости движения у таких поверхностей относительная интенсификация
массоотдачи по сравнению с гладкой стенкой, вопреки общепринятым
представлениям, не только не возрастает, но, напротив, уменьшается
и даже может стать меньше единицы " . Позднее эти результаты были

подтверждены более точными экспериментами45. Недавно удалось тео-
ретически объяснить этот важный факт и создать количественную тео-
рию для его описания 6 2 · 6 3 .

Большое количество работ посвящено электрохимическим исследо-
ваниям на вращающемся диске42· в4~72. В части этих работ64-67, связан-
ных с чисто ламинарным режимом течения у поверхности диска, авто-
ры ставили своей целью измерение коэффициентов диффузии ионов в
растворах электролитов. Работы с турбулентным режимом размеши-
вания посвящены изучению закона затухания турбулентности в непо-
средственной близости от стенки42·68, влиянию шероховатости диска
на интенсивность массопереноса69·70, измерениям локальных скоростей
массоотдачи от малых участков различной формы, расположенных на
поверхности диска "•72.

Следует отметить также интересные работы, проведенные с целью
изучения свободной конвекции на вертикальных и наклонных пласти-
нах с гладкой и шероховатой поверхностью "•74, вблизи цилиндров в
условиях, когда кривизна поверхности цилиндров может влиять на ско-
рость массоотдачи при турбулентном режиме свободной конвекции",
для изучения ионного массопереноса в условиях свободной конвекции,
сопровождаемой теплопереносом 76.

Стационарный метод успешно применялся к системам с попереч-
ным обтеканием цилиндров3·77·78, для целей измерения мгновенных ло-
кальных скоростей массопередачи между волновой пленкой жидкости
и твердой стенкой в условиях прямотока и противотока с газом ™, при
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исследовании массообмена в турбулентном потоке за участком резкого
расширения круглой трубы80. В работе81 стационарный электрохими-
ческий метод был использован для исследования массопереноса в жид-
костях с особыми свойствами.

2. Нестационарные методы

Теоретические оценки показывают82, что на поверхности плоской
пластины при нулевом угле атаки время стабилизации концентрацион-
ного пограничного слоя, возникающего после резкого изменения кон-
центрации на ее поверхности, составляет по порядку величины

и в обычных условиях измеряется миллисекундами. Длительность же
переходного электрического процесса отвечает времени релаксации tel

электротехнической цепи, состоящей из емкости двойного слоя Cd и оми-
ческого сопротивления электролита Re

s3s3

tel

В большинстве практически важных случаев время tel имеет порядок
микросекунд84. Поэтому правомерно предполагать, что диффузионный
режим реакции устанавливается практически мгновенно. Эти соображе-
ния служат основной предпосылкой для электрохимического моделиро-
вания нестационарных массообменных процессов: нестационарность
моделируется либо резким изменением потенциала электрода, либо
резким изменением гидродинамики.

Теоретические основы методов моделирования нестационарных про-
цессов были заложены Лайтхиллом85, который исследовал влияние ма-
лых периодических возмущений основного гидродинамического потока
на коэффициенты поверхностного трения и теплопередачи на границе
раздела жидкость — твердая стенка. В работах86"89 был проведен тео-
ретический анализ процессов тепло- и массопереноса применительно к
телам простейшей формы (сфере и цилиндру), совершающим в жидко-
сти периодические колебания малой (по сравнению с характерным
размером) амплитуды. Основным результатом этих работ было полу-
чение количественных зависимостей, характеризующих степень чувст-
вительности электрода к механическим колебаниям в измерительной
системе. Важное значение для обоснования методики моделирования
нестационарных процессов переноса массы и количества движения в
пристенных слоях турбулентных потоков имеют численные расчеты,
проведенные в работе15, где было найдено решение уравнения конвек-
тивной диффузии к стенке круглой трубы в условиях периодического
возмущения градиента давления. Теоретическое рассмотрение задачи о
конвективной диффузии пассивной примеси в случайном поле скоро-
стей, проведенное в работах9 0·9 1, открывает один из возможных путей
к обоснованию корреляционного метода измерения крупномасштабных
пульсаций скорости. Нахождению аналитического вида функции откли-
ка поверхности вращающегося металлического диска на периодическое
возмущение концентрации ионов-реагентов в глубине раствора посвя-
щена работа92.

Из экспериментальных работ по нестационарному массопереносу
следует отметить, прежде всего, систематические исследования законо-
мерностей развития диффузионного пограничного слоя на металличе-
ской пластине, обтекаемой стационарным потоком раствора электро-
лита под различными углами атаки9 3"9 5, а также работы по массопе-
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редаче к поперечно обтекаемому цилиндру 96>97 и к стенке круглой тру-
бы 98. Массоперенос в нестационарных потоках был экспериментально
изучен для случая течения вблизи поверхности вибрирующего диска " ,
а также для случая пульсирующего течения в трубе100·101. Многие из
этих исследований в значительной степени были стимулированы по-
требностями новой, быстро развивающейся отрасли техники — химо-
тронного приборостроения (т. е. конструирования приборов для элек-
трохимического преобразования неэлектрических величин102-105). Боль-
шое значение нестационарные методы имеют и для решения другой
практически важной проблемы — создания электродиффузионных ане-
мометров, принципы работы которых детально изложены в рабо-
тах 2 8 ~ 3 2 · 4 9 .

VI. ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ГИДРОДИНАМИКИ

Разработка прецизионных способов экспериментального определе-
ния гидродинамической структуры потоков различных конфигураций
(в частности, профилей усредненных скоростей и касательных напря-
жений, флуктуационных характеристик турбулентности и т. п.) важна
как с точки зрения получения объективной информации о механизме
турбулентного переноса вблизи твердой поверхности (что, в частности,
обеспечивает возможность проверки имеющихся в литературе много-
численных гипотез о тонкой структуре пристенных пограничных сло-
ев), так и с точки зрения создания надежных методов инженерного
расчета гидравлических параметров турбулентных потоков, при актив-
ном участии которых осуществляются процессы переноса в большинст-
ве конструкций промышленных массообменных аппаратов, химических

реакторов, теплофизических установок и других систем.
Как уже отмечалось выше, электрохимический способ открывает в

этой области заманчивые перспективы. В большом количестве проведен-
ных исследований было показано, что этот способ позволяет получить
весьма точные результаты при измерении как усредненных, так и спек-
тральных характеристик потоков в пристенных слоях внутри каналов
и вблизи затопленных тел. В случае каналов с газожидкостными потока-
ми принцип электрохимических измерений вообще оказывается единст-
венно возможным средством для определения истинного касательного
напряжения на стенке 32· 106, поскольку все другие известные методы (на-
пример, метод перепада давления, метод плавающего элемента, методы
трубки Стэнтона и др.) в этом случае либо неприменимы принципиаль-
но, либо не дают сколько-нибудь приемлемой точности. С помощью элек-
тродиффузионных датчиков удалось провести прямые измерения поверх-
ностного трения и пульсаций трения для различных режимов течения
двухфазных сред в вертикальных и горизонтальных трубах, уточнить
«режимные карты» параметров, обеспечивающих тот или иной режим
течения двухфазной смеси, исследовать гидродинамическую аналогию
между барботажем и кипением в условиях вынужденного режима те-
чения 24' 32.

Для измерения профилей скоростей в ламинарных потоках весьма
эффективным оказался метод сферического электрохимического датчи-
ка 107· 10S. Основу датчика составляет изготовленный из платины сфери-
ческий электрод диаметром от 0,5 до 1,0 мм, который помещается в ис-
следуемую область потока и работает в режиме концентрационной по-
ляризации. С целью исключения концентрационной и температурной по-
грешностей измерений внутрь потока вводится также вспомогательный
микроэлектрод, выходной ток которого не зависит от скорости потока, а
определяется концентрацией деполяризатора (кислорода) и температу-
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рой. Указанный датчик позволяет измерять локальные скорости потока
с разрешающей способностью, определяемой шириной гидродинамиче-
ски возмущенной зоны. При Re< 1 последняя охватывает пространство,
приблизительно равное шести радиусам электрода по обе стороны от
датчика. При более высоких числах Рейнольдса ширина возмущенной
зоны уменьшается.

Значительные успехи были достигнуты в области конструирования и
практического использования электрохимических датчиков поверхност-
•ного трения. Ниже мы обсудим более детально теоретические аспекты
работы таких датчиков.

1. Измерение средних касательных напряжений

Для полностью поляризованных датчиков, работающих в условиях
ламинизированного диффузионного слоя (т. е. в условиях, когда турбу-
лентные пульсации скорости и давления не играют роли в ионном мас-
сопереносе), уравнение (5) с граничными условиями (6) переходит в
известную задачу Левека 109:

Решение этой задачи, имеющее вид
γ

3\ Л /1 Q\
- X ) (XX у (,*1^/r(Vs) .1

о

позволяет установить связь между массовым потоком ионов /„ на элек-
трод (этот поток пропорционален величине электрического тока в изме-
рительной цепи) и касательным напряжением τ» на стенке:

/„ = 0,807 со[—} . (14)

Следует иметь в виду, что длина датчика I должна быть меньше ве-
личины 1и определяемой соотношением (8) (это соотношение ограничи-
вает область размеров, в которой возможно пренебрежение вкладом
турбулентного механизма массопереноса). В то же время длина датчи-
ка должна быть достаточно большой, с тем чтобы можно было не учиты-
вать краевых эффектов и считать поверхность датчика полностью по-
ляризованной. В соответствии с оценками, проведенными выше, должно
выполняться условие i ^ m a x (/2, /„), где 12 и /3 — характеристические
длины, определяемые соотношениями (10) и (11).

Условия проведения экспериментов по измерению усредненного тре-
ния на стенке и оптимальные конструкции измерительных ячеек описа-
ны в работах 13~15· 30· 1 1 0-1 1 5. в этих работах измерены значения касатель-
ного напряжения на стенках цилиндрической трубы, плоскопараллель-
ного канала, двумерной каверны в жидкостных и газожидкостных
потоках, изучены закономерности взаимодействия между жидкостью
(как ламинарной, так и турбулентной) и твердой стенкой в условиях
пленочного течения. Электрохимический метод позволил детально ис-
следовать процесс стабилизации локального трения на начальном участ-
ке плоскопараллельного канала 11в, в течениях с продольным градиентом
давления 117, в потоках, характеризующихся наличием сложных вихре-
вых зон 30.
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Принципиальный и практический интерес представляет корреляци-
онный метод измерения усредненных характеристик турбулентных пото-
ков в пристенных пограничных слоях30. В одном из вариантов этого
метода производится регистрация корреляционной зависимости случай-
ных пульсаций плотностей потоков на двух плоских электродах, распо-
ложенных параллельно друг другу на поверхности обтекаемой пластины
и ориентированных своими кромками перпендикулярно потоку. Изме-
ряемая корреляционная функция R связана с пульсациями токов на
элетродах г\ и i2 соотношением

τ

R (| χ, — χ, \, х) = i- J i, (xlt t) t2 (xv t—x)dt, (15)
о

где τ — переменное время запаздывания тока i2 относительно ί,, Τ —
время измерения (Γ^>τ), Χι и хг— координаты электродов (линейные

размеры электродов предполагаются малыми по сравнению с расстояни-
ем t = xt—х2). Функция R достигает максимума при значении х=хт, оп-
ределяемом соотношением t m = //V', где У —средняя скорость турбулент-
ных вихрей, возмущающих диффузионные пограничные слои на электро-

дах. Таким образом, регистрируя время хт, можно измерять скорость
V, характеризующую движение турбулентных вихрей в пристенной об-
ласти.

Корреляционный метод позволяет производить измерение касатель-
ного напряжения и в ламинарном потоке путем введения концентраци-
онных меток с помощью дополнительного, третьего электрода, распола-
гаемого на некотором расстоянии перед первым электродом.

Характерной особенностью корреляционного способа измерения яв-
ляется принципиальная независимость погрешности измерений от степе-
ни размытости концентрационной волны в области первого и второго
электродов и от степени их блокировки.

2. Измерение спектральных характеристик трения на стенке

Турбулентные пульсации поверхностного трения могут быть коли-
чественно охарактеризованы величиной среднеквадратичной флуктуации
трения (Δτ«) 2, которая связана с функцией распределения спектральной
плотности ετ (ω) соотношением118

(Дгш)2 = [ε τ(ω)άω, (16)
о

где интегрирование ведется по всем частотам пульсаций ω. Аналогично
функции 8т (ω) может быть определена функция спектральной плотно-
сти пульсаций электрического тока ε,-(ω). Функции ετ(ω) и ε;(ω) связаны
между собой посредством соотношения

Β{(ω) = \1(ίω)\4τ(ω), (17)

где ξ(ίω) — так называемая функция отклика диффузионного слоя на
гармоническую пульсацию скорости жидкости данной частоты ω (через
i обозначена мнимая единица). Если среднее во времени значение напря-
жения трения на стенке обозначить через xw, то из соотношений (16) и
(17) вытекает следующая взаимосвязь между средними квадратичными
флуктуациями напряжения трения (Δτ«,) 2 и полного электрического

тока (Δ/) 2, снимаемого с электрода:

7 Уснехи химии, JN» 11
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где / — средний (во времени) ток. В случае электрода прямоугольной
формы с площадью 5 и длиной I средний ток может быть выражен че-
рез массовый поток ионов, определяемый формулой (14), посредством
следующего простого соотношения: /=mFS/ № где т — число электро-
нов, переносимых через границу раздела металл — раствор в элемен-
тарном акте электрохимической реакции, F — число Фарадея.

Из выражений (17) и (18) следует, что для определения спектраль-
ной и усредненной характеристик пульсационного поля касательных
напряжений достаточно знать функцию отклика диффузионного слоя
ξ(ϊω). Последняя может, в принципе, быть найдена путем решения урав-
нения нестационарного диффузионного пограничного слоя с профилем
скоростей, представленным в виде первого неисчезающего члена разло-
жения по степеням расстояния от стенки:

их = —— (1 -\- λϊ (t)), uy = 0, (19)

где i(t) •—гармоническая функция времени, λ — безразмерная амплиту-
да пульсационного поля скоростей.

Анализ решения уравнения нестационарной конвективной диффузии
в поле скоростей, описываемом формулами (19) с f (t) =exp(tW), пока-

зывает85, что с точностью до членов, квадратичных по безразмерной
амплитуде λ, функция отклика ξ(ιω) может быть представлена в виде
следующего выражения:

ξ (ιω) = 1 + Ь£1Леш + j (ξ2,0 + b,*elto0 + 0 (λ3), (20)

где | Μ , ξί,ο и ξ2)2 — функции продольной координаты х.
В ряде работ 15· 30, ilv, 120 предприняты попытки расчета функций ξ()1,

|г,о и | 2 ) 2 на основе тех или иных упрощающих предположений. Были, в
частности, получены аналитические выражения для функции | 1 И (х) при
малых и больших значениях параметра ε = (ρν/ω3/2/τ№β1/2)!/Β, имеющего

смысл отношения квадратов толщин стационарного (в отсутствие пуль-
саций скорости) и периодического диффузионных пограничных сло-
ев 30· 12°. Проведены также оценки вклада членов, квадратичных по ам-
плитуде, и показано, что как высокочастотные, так и низкочастотные
пульсации приводят к уменьшению среднего по времени и по поверхнос-
ти электрода коэффициента массоотдачи 119· 12°.

На основе имеющихся в литературе аналитических выражений для
функций отклика разработаны методы экспериментального определения
пульсационных характеристик турбулентного поля скоростей в пристен-
ных пограничных слоях 30.

Сравнительно простой по аппаратурному оформлению и в то же вре-
мя весьма эффективный способ определения поверхностного трения осно-
ван на нестационарных импульсных измеренияхш. Принципиальная

схема измерений по этому методу не отличается от схемы, изображен-
ной на рис. 2. На расположенном выше по потоку измерительном элек-
троде / (электроде записи, см. рис. 2) за счет электрохимической реак-
ции в гидродинамический поток вводится импульс электроактивного ве-
щества. Этот импульс переносится потоком к измерительному электро-
ду 2 (условно его называют электродом считывания, или индикаторным
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электродом). Между моментом подачи импульса на электрод записи и
приходом импульса на электрод считывания проходит некоторое вре-
мя. Это время (называемое временем задержки tt) зависит от гидроди-
намического режима и может служить мерой его интенсивности.

Оценку времени задержки можно провести на основе следующих со-
ображений. Полное время переноса складывается из времени диффузии
электроактивного вещества поперек потока на некоторое расстояние у
и времени гидродинамического переноса к индикаторному электроду.
Диффузионное время включает в себя как диффузию от электрода за-

писи, так и диффузию к электроду считывания. С точностью до число-
вого множителя для диффузионного времени справедливо выражение

t*tff~£. (21)

Гидродинамическое время можно оценить следующим соотношением:

V - - ^ , (22)
Та, ί/

где χ — расстояние между электродами записи и считывания. Таким
образом, общее время переноса равно

, у2 PV-У ,г,оч
t t o t ~ Έ + ^ • ( 2 3 )

Из выражения (23) следует, что существует некоторое расстояние ут1п,
которому отвечает наименьшее время переноса. Ясно, что наименьшее

время переноса совпадает с временем задержки. Отсюда непосредствен-
но получим, что толщина диффузионного слоя, в котором происходит
перенос электроактивного вещества от одного электрода к другому, по
порядку величины равна

/ pv*D\'/s .„..
i/mln~ ~ , (24)

т. е. совпадает с толщиной стационарного диффузионного слоя. Следо-
вательно, время задержки по порядку величины совпадает с временем
релаксации диффузионного слоя и равно

' 1 г

Следовательно, время задержки обратно пропорционально касательному
напряжению трения в степени 2/з. Такое аналитическое рассмотрение
(в пренебрежении протяженностью собственно электродов) позволяет
получить численное значение множителя в выражении (25). Проведен-
ные расчеты 12° дают следующий результат:

&-) • ( 2 6 )

С время-импульсным методом измерения тесно связан частотный ме-
тод121. Если электроды 1 я 2 включить в цепь обратной связи усилителя,
то в соответствии с законами электротехники на некоторой частоте воз-

никнут незатухающие колебания. Условием их возникновения служит
сдвиг по фазе между сигналами на электроде записи и электроде считы-
вания, равный 180°. Используя соотношение (26), для частоты генери-
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руемых колебаний можно написать:

{) (27)

Таким образом, частота генерируемых колебаний прямо пропорциональ- >
на касательному напряжению вязкого трения в степени 2/з·

Проведенный анализ будет справедлив и в случае турбулентного по-
граничного слоя, если диффузионный перенос в нормальном направле-
нии будет происходить в пределах ламинизированного диффузионного
слоя. Так как толщина диффузионного слоя растет только до начала ин-
дикаторного электрода, то оценку допустимой протяженности электрод-
ной системы (см. формулу (8)) следует проводить, понимая под х
сумму протяженности электрода записи и протяженности межэлектрод-
ного промежутка. Протяженность индикаторного электрода должна
оказывать заметно меньшее влияние на чувствительность электрохими-
ческой системы регистрации.

Поскольку между частотой генерируемых электрических колебаний
и касательным напряжением трения в степени % существует линейная
связь, то чувствительность η электрохимического датчика удобно опре-
делить в соответствии с уравнением

ην3 = / ^ 2 / ' = ^ ( ? ν χ Γ ! / \ (28)

где индекс «2/з» указывает на нелинейность преобразования.
Весьма интересная ситуация возникает при больших значениях ка-

сательного напряжения, когда толщина турбулентного диффузионного
слоя становится меньше толщины ламинарного диффузионного слоя.
Если в случае ламинарного диффузионного слоя время задержки им- ι
пульса определялось как временем диффузии электроактивного вещест- **
ва в нормальном направлении, так и временем гидродинамического пе-
реноса в тангенциальном направлении, то теперь, в условиях турбулент-
ного диффузионного слоя, единственной замедленной стадией переноса
является перенос через турбулентный диффузионный слой. Электроак-
тивное вещество, прошедшее через турбулентный диффузионный слой,
заведомо быстро будет перенесено на нужное расстояние в тангенциаль-
ном направлении. Оставляя в стороне вопрос о необходимой чувствитель-

ности индикаторного электрода для улавливания концентрационного
импульса, можно утверждать, что и в случае турбулентного диффузион-
ного слоя возникнут незатухающие колебания, причем частота этих
колебаний по порядку величины будет совпадать с частотой релаксации
турбулентного диффузионного слоя.

Если принять, что эффективный показатель степени η в законе зату-
хания турбулентных пульсаций вблизи твердой стенки, определяемом
формулой (4), равен четырем, то с помощью соотношения f~D6~2kVd

можно оценить частоту генерируемых колебаний:

/ _ ! ^ p r - v « . (29)
pv

Частота генерируемых колебаний при преобладающем влиянии турбу-
лентного диффузионного слоя пропорциональна касательному напряже-
нию трения в первой степени и в широком интервале не зависит от про-
тяженности межэлектродного промежутка.

Согласно выражению (29), чувствительность датчика удобно опре-
делить уравнением
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ГЦ = f/tw =-- (30)

Индекс «1» указывает на линейность преобразования.
Экспериментальная проверка частотного электрохимического метода

измерения трения проводилась на макете электрохимического датчика

Рис. 5. Осциллограмма для определения
частоты генерируемых электрических ко-
лебаний в экспериментах, основанных на
частотном электрохимическом методе из-
мерения касательного напряжения; / —

ток записи; 2 — ток считывания

касательного напряжения трения121. Макет датчика состоял из кор-
пуса, изготовленного из электроизоляционного материала. Заподлицо
с поверхностью, омываемой потоком жидкости, была встроена электрод-
ная система. Последняя состояла из трех параллельных линейных элек-

Рис. 6. Эксперименталь-
ная зависимость частоты
генерации колебаний от
величины касательного
напряжения на твердой

стенке, /3^2от τ

S00 8(Ш
τ, дин/смг

тродов, изготовленных из платины и установленных перпендикулярно
направлению скорости течения жидкости. Электроды были расположе-
ны в следующем порядке по направлению потока: электрод записи —
электрод считывания — общий электрод. В качестве электролита ис-

пользовали морскую воду. При подаче на электрод записи положитель-
ного потенциала на поверхности электрода протекала электрохимическая
реакция окисления ионов хлора до атомов хлора. На электрод считыва-
ния было подано постоянное напряжение отрицательной полярности,
величина которого обеспечивала режим предельного тока окислительно-
восстановительной системы хлор — хлорид. Электрическая схема была
реализована таким образом, что вход усилителя включался в цепь счи-
тывания, а выход усилителя подключался к цепи записи. При опреде-
ленных соотношениях между токами в цепях записи и считывания воз-
никал режим автогенерации. Угол сдвига фаз между токами записи и
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считывания, а следовательно, и частота автоколебаний зависели от вели-
чины касательного напряжения трения.

На рис. 5 и 6 представлены результаты проведенных экспериментов.
Частота генерации определялась по осциллограммам, одна из которых

представлена на рис. 5. На рис. 6 приведена экспериментальная зависи-
мость частоты генерации от касательного напряжения трения при ла-
минарном режиме течения. Из рис. 6 следует, что показатель степени
экспериментально определенной зависимости близок к теоретическому
значению.

В последнее время все более широкое распространение получают
электрохимические датчики для измерения распределения локальных
скоростей в потоке. Эти устройства, имеющие форму клина, сферы или
круга, расположенного перпендикулярно потоку электролита, вводятся
непосредственно в поток электролита и принципиально не отличаются от
описанных выше пристеночных электродов.

VII. ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ ТУРБУЛЕНТНОСТИ

Электрохимический метод позволяет изучать механизм переноса
количества движения и массы в пристенных слоях толщиной порядка
нескольких десятков микрон. Поэтому электрохимический метод может
быть использован в качестве уникального и чрезвычайно эффективного
средства для зондирования тонкой структуры турбулентности в вязком
подслое турбулентного пограничного слоя. Выше уже упоминалось о
работах 41~44, посвященных экспериментальному изучению предельного
закона затухания турбулентности у твердой стенки. Структура турбу-
лентности изучалась и в ряде других работ 1 3" 1 8 · 3 8 · 1 2 2- 1 2 4. β этих работах
была исследована конфигурация турбулентных вихрей, конвективная
скорость их распространения по потоку, микро- и макромасштабы тур-
булентности.

В настоящее время ведется интенсивная разработка новых, более
совершенных разновидностей электрохимического метода применительно
к проблемам изучения структуры гидродинамических потоков, измере-
ния усредненных и локальных скоростей массопереноса 125. К числу таких
новых методик относится, например, электрохемилюминесценция, интен-
сивность которой пропорциональна локальной скорости массопереноса.
Интересные результаты удается получить, используя свойство электро-
литов изменять свой цвет при локальных изменениях рН. На этом явле-
нии основана методика визуального наблюдения и исследования поля
скоростей.

VIII. НЕКОТОРЫЕ ПРАКТИЧЕСКИЕ ПРОБЛЕМЫ

На пути практической реализации метода электрохимического моде-
лирования стоит ряд нерешенных научных и инженерных проблем, важ-
нейшими из которых являются, на наш взгляд, следующие: 1) подбор
электролитических систем с требуемыми физическими и транспортными
свойствами; 2) теория и практическое решение вопроса о блокировке
датчиков в процессе работы, а также об активации датчиков; 3) учет
особенностей корреляционных и других измерений с помощью системы
малых датчиков (в частности, решение проблемы измерения поперечных
пульсаций скорости); 4) учет влияния турбулентности в слое электро-
лита в датчиках больших размеров. Некоторые из этих проблем неодно-
кратно обсуждались в литературе, на их решение были направлены спе-
циальные исследования. Так, например, подбору электролитов и элект-
родных реакций, наиболее эффективных с точки зрения моделирования
массообмена, посвящены работы52. Здесь мы кратко остановимся на
другой, не менее важной проблеме блокировки датчиков.
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При электрохимических измерениях, производимых в течение дли-
тельного времени, возникает проблема очистки поверхности датчиков от
различного рода загрязнений (например, адсорбированных поверхност-
но-активных веществ, нерастворимых продуктов электродных реакций,
окисных пленок, пузырьков газов, выделяющихся при реакциях, и др.),
которые препятствуют доставке реагента к рабочему электроду и тем
самым эффективно уменьшают константу скорости индикаторной
электрохимической реакции. Дополнительное сопротивление, оказывае-
мое ионному массопереносу со стороны поверхностных слоев, образо-
ванных загрязняющими агентами, затрудняет интерпретацию данных по
электрохимической массопередаче и обусловливает необходимость вве-
дения соответствующих поправок в экспериментально определяемые
характеристики. Именно частичной блокировкой поверхности объясня-
ются, на наш взгляд, часто встречающиеся случаи заметного (на 20—
30%) отличия данных по стабилизированному электрохимическому мас-
сопереносу от результатов, полученных при тех же гидродинамических
условиях другими методами (см., например,5 4·5 5).

Поскольку на практике, особенно при работе с крупногабаритными
установками, содержащими большие количества электролита, осуще-
ствление строгого контроля за состоянием поверхности датчиков оказы-
вается невозможным, большое значение приобретает разработка теоре-
тических методов, с помощью которых можно было бы, в рамках тех или
иных допущений, производить количественную оценку влияния блоки-
ровки рабочей поверхности датчика на результаты электрохимических
измерений.

Весьма перспективными в этом отношении являются методы, приме-
няемые для описания процессов конвективной тепло- и массопередачи
к поверхностям с неоднородной активностью. Одна из наиболее простых
и в то же время достаточно типичных моделей неоднородной поверх-
ности представляет собой вращающийся диск с одним или несколькими
активными кольцевыми участками, .изолированными от остальной части
диска i 2 6 · 1 2 7. Другим характерным примером многослойной неоднород-
ной поверхности является плоская пластина с чередующимися актив-
ными и «лакированными» параллельными полосами, расположенными
поперек потока6 '1 2 8. Влияние поверхностных загрязнений на эффектив-
ность работы диффузионных электрохимических датчиков может быть
описано и в рамках моделей с непрерывным изменением активности
вдоль межфазной границы 3 3 · 1 2 9 - 1 3 1 . В работе33 эффект частичной блоки-
ровки датчика был учтен в рамках модели тонкого однородного слоя с
постоянным сопротивлением ионному массопереносу. Массовый поток
ионов-реагентов через этот слой предполагался пропорциональным
разности концентраций ионов на границах слоя, что дало возможность
описать эффект блокировки путем введения в граничное условие вместо
истинной скорости электрохимической реакции некоторой фиктивной
величины, линейно зависящей от поверхностной концентрации реагента.

Сравнение результатов модельных расчетов с экспериментальными
данными позволяет в отдельных случаях определить оптимальные зна-
чения параметров модели. Однако значительно более эффективным
(хотя это и не всегда удается осуществить на практике) представляется
способ, основанный на получении информации о распределении блоки-
рующих участков по поверхности электрода. Если такая информация
имеется, то кажущаяся скорость электрохимической массопередачи
может в принципе быть рассчитана либо аналитическими, либо числен-
ными методами. В последнее время в литературе появились работы, з
которых предложены приближенные методы вычисления скорости массо-
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передачи к изолированным активным участкам произвольной формы,
расположенным на поверхности вращающегося диска, при ламинарном
режиме течения жидкости 1 3 2 · 1 3 3 .

* * *

В настоящем обзоре мы попытались дать общее представление о тео-
ретических основах, области применения, перспективах и задачах, стоя-
щих на пути использования электрохимического метода исследования и
моделирования процессов переноса в жидкостях. Этот метод сравнитель-
но нов, но он уже доказал на практике свою эффективность и универ-
сальность. Проводимые различными группами исследователей интенсив-
ные поиски путей совершенствования и развития электрохимического
метода позволяют надеяться на то, что с помощью этого метода будут
решены многие фундаментальные проблемы теории и практики процес-
сов переноса и межфазного обмена.
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