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В настоящее время при определении ^-потенциала по электроосмосу 
или потенциалу протекания вне зависимости от сечения капилляра поль­
зуются формулами Смолуховского — Гельмгольца (например, (2)), не учи­
тывающими диффузного строения двойного электрического слоя, исправ­
ленными в лучшем случае лишь за поверхностную проводимость:

4лпаоУ 4лпао XU
(1)

где г], е — вязкость и диэлектрическая проницаемость растворителя, о — 
удельная электропроводность раствора, а — коэффициент, учитывающий 
поверхностную проводимость ('), V — перенесенный при электроосмосе 
объем жидкости, 7 —сила тока, текущего через капилляр, AU — падение 
потенциала протекания на капилляре при приложенной разнице давле­
ний АЙ.

Чтобы проанализировать, насколько приемлемы при вычислении £-по- 
тенциала в тонкокапиллярных системах формулы (1), рассмотрим уста­
новившееся течение тока в цилиндрическом капилляре с сечением, соизме­
римым с толщиной диффузной части двойного электрического слоя (обра­
зующиеся по оси z). В выбранной модели течение описывается уравнением 
Навье — Стокса для несжимаемой однородной жидкости, на которую воз­
действует наложенное электрпческое поле E;=const или внешнее давление 
с градиентом <?p/<?z=const:

T]V4(a:, р)=Е2р(х, y)—dpjdz, (2)
где vz — скорость течения жидкости, р — плотность зарядов, связанных 
с потенциалом электростатического поля в капилляре уравнением Пуас­
сона:

е
(3)

При определении ^-потенциала по электроосмосу поддерживается усло­
вие dp!dz=O и решение системы уравнений (2), (3) запишется:

(4)

где у, (я, р) — некоторая потенциальная функция, определяемая из условия

4л Т]

стоянная интегрирования.

(5)
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(6)

Объем переносимой за единицу времени жидкости

Учитывая, что E=IlaoS, получим
4лцаоУ
-— L~ (7)

где

(8)

£

При определении ^-потенциала по потенциалу протекания 7?г=0, 
dpldz=\pll, где Др — падение давления на капилляре длины I. Течение 
неэлектронейтральной жидкости эквивалентно току силы

1= \p(x,y)vz{x,y)dS,
S

(9)

или, переходя к потенциалу протекания, компенсирующему ток, по \U— 
=—Il/Sa0, применяя вторую двумерную формулу Грина, учитывая, что 
на образующей цилиндрического капилляра vz=0 и ip=£=const, и приме­
няя первую формулу Грина, получим:

JДС7 =
el

4л5ао
V2ifiz>z dS =

el
AmSoxi

vz dS +

eZ
4nSao 4лцао

или
44»^., (10)

e Др

При A-1=1 выражения (7), (10) переходят в (1).
Величину L~l оценим на примере капилляра в форме кругового цилинд­

ра. Для этого найдем 4(г) из (3) с учетом того, что ионы в капилляре, 
находящемся в равновесии с электронейтральным раствором, подчиняются 
распределению Больцмана:

p(«,») = Z?^|2iCi°exp^------~'У^ ], (И)

i

где z, и Ci — валентность ионов и их концентрация в электронейтральном 
растворе, находящемся в равновесии с капиллярной системой, F — число 
Фарадея.

Так как многие измерения ^-потенциала в тонкокапиллярных системах 
проведены для растворов одно-одновалентных электролитов (можно при­
нять |г^=г) на коллодиевых мембранах (*) (£< 15 мв, г^/ЛТ^О.бб), то 
можно ограничиться линейным приближением, оставляя в разложении 
экспонент в степенные ряды первые три члена. При этом, учитывая элек­
тронейтральность свободного раствора, уравнение (3) можно записать в ци­
линдрических координатах:

nf>"(r)+i|/(r) — х2пр(г) =0, (12)
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где - _ — величина, характеризующая эффективную тол-
х 4tnz F

щину диффузной ’части двойного электрического слоя. Решение его с 
учетом граничных условий ф'1 г=о=О и ф | г=а=£:

ip(r)=£Zo(xr)/7o(xa), (13)

где 7i(z) —цилиндрическая функция мнимого аргумента первого рода i-ro 
порядка. Подставляя (13) в (8), интегрируя и используя рекуррентные 
•соотношения между цилиндрическими функциями, получим

L=Z2(xa) / 10(па), (14)

L — монотонно увеличивающаяся от 0 до 1 функция; при ха<1

при
х«>5

[‘
2/ха.

(15)

(16)

Из (16) следует, что для определения £-потенццала с точностью в 10% 
нельзя пренебрегать поправкой, связанной с диффузным строением двой­
ного электрического слоя для капилляров с хаС20.

Величины ^-потенциала, вычисленного без учета и с учетом диффузионного 
строения двойного электрического слоя для растворов К.С1

Таблица 1

S5

□
М

Г/и “ср ха

Вычисленный 
потенциал, мв

%
о
М

Г/и “ср ха

Вычисленный 
потенциал, мв

по
 у

ра
в­

не
ни

ю
(1

) И
З (2

)

по урав­
нениям 
(7), (10)

по
 у

ра
в­

не
ни

ю
(1

) и
з (2

)

по урав­
нениям 
(7), (10)

0,01 3,06 25,5 8,34 4,64 6,0* 0,005 4,32 98,5 22,8 6,3 6,8**
14,7 4,80 3,47 5,5 24,4 5,65 5,5 8,1
9,76 3,19 3,26 6,8 14,1 3,26 4,7 9,5
3,28 1,07 2,06 17 9,4 2,18 4,5 13,5

4,0 0,93 2,1 22
0,001 9,66 98,5 10,2 10,3 13**

24,4 2,53 5,9 15 0,01 3,06 24,4 7,97 5,0 5,4**
14,1 1 ,46 4,7 24 14,1 4,60 4,2 6,8
9,4 0,98 2,2 21 9,4 3,07 4,1 18’7
4,0 0,42 0,7 33 4,0 1,31 3,0 !8

0,002 6,83 98,5 14,4 8,8 10,2** 0,001 9,66 139 45,5 10,5 1 ]*»
24,4 3,57 6,1 11,6 33,0 10,8 6,1 7,4
14,1 2,06 5,3 17 15,5 5,06 4,7 7,3
9,4 1,38 3,5 19 8,6 2,81 3,9 ,9,0

1 4,0 0,59 1,2 29 4,0 1,31 3,0 *8,0

* Определение по электроосмосу.
** Определение по потенциалу протекания.

В табл. 1 приведены величины ^-потенциала, определенные в (2) на 
коллодиевых мембранах по измерениям электроосмоса и потенциала про­
текания, вычисленные по формулам Смолуховского — Гельмгольца (1) и 
с введением поправок на диффузное строение двойного электрического 
слоя (7), (10) (так как при ^12 мв и ха>1, а<1,1, то при расчетах а 
принималось равным 1). Из данных табл. 1 видно, что при учете диффуз-
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ного строения двойного электрического слоя в тонкокапиллярных систе­
мах, когда сечение капилляров становится соизмеримым с толщиной двой­
ного слоя, не наблюдается уменьшения £-потенциала, отмечавшегося при 
применении формул Смолуховского — Гельмгольца. Наоборот, при ха^1,5, 
как правило, отмечается повышение ^-потенциала, что можно объяснить, 
заниженными значениями среднего радиуса пор, определенного по коэф­
фициенту протекаемости; отличием вязкости жидкости в пределах диффуз­
ной части двойного электрического слоя от вязкости свободного раствора; 
отклонением сечения пор от среднего как в параллельных порах, так и 
вдоль каждой отдельной поры.

Казахский государственный университет 
им. С. М. Кирова
Алма-Ата
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