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В последнее время внимание многих авторов (*-4) обращено к диффу­
зионной модели Нернста — Планка, при помощи которой в электрохимии и 
биофизике пытаются решить целый ряд проблем, связанных с переносом 
ионов. Математически модель описывается системой уравнений

dzi»
—— = zKnhE-jh, (1)

as

(2)

здесь введены обозначения:
А* . ДЕ „ _ * г / ЯГе0 \ „ _Ld v 8FL

Пк %Nh ’ h Dk^Nk ’ 5 L ’ d \4nF2EAk / ’ И L ’ RT '

где Ik — поток, Dk — коэффициент диффузии, Nk — концентрация, zh — за­
ряд ионов сорта к, <S — напряженность электрического поля, х — координа­
та, F — число Фарадея, еэ — диэлектрическая постоянная среды и L — раз­
мер системы.

Система (1), (2) исследовалась в различных приближениях (в зави­
симости от физических значений параметра ц), связанных с упрощением 
уравнения (2) (1_3), кроме того для нее ставилась задача Коши в пред­
положении, что модель действует лишь в тонких приэлектродных слоях, 
вне которых другой механизм обеспечивает постоянство зависимых пере­
менных nh и Е (4).

В данной работе будет получена асимптотика решения системы (1), 
(2) при следующих условиях:

1) Модель Нернста — Планка справедлива на интервале [—0,5^s^0,5], 
который охватывает все пространство между электродами, кроме тонких 
слоев, где проходят химические реакции (слоев Гельмгольца).

2) Присутствуют ионы одинаковой валентности z, | zj =z.
3) Параметр ц достаточно мал: ц<ц0 (это всегда верно для электро­

литов) .
При решении этой задачи мы будем пользоваться методикой и терми­

нологией работ (5, 6); для этого преобразуем систему (1), (2) (исходная 
система имеет корни характеристического уравнения: тождественно рав­
ные нулю, и не может быть исследована методами (5,6)). Из системы (1), 
(2) нетрудно получить

H2z2^- + z2(C-/s)E-z67=/(A,s); (3)

здесь С — произвольная постоянная, а / и б/ — соответственно сумма и 
разность потоков положительных и отрицательных ионов:
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Уравнение (3) вместе с дополнительными условиями Е (—0,5) —Е^. и 
£(0,5) =Ег представляет собой краевую задачу для уравнения с малым 
параметром при старшей производной, причем, как только C>js, мы име­
ем гиперболический случай (для гиперболичности достаточно д]/дЕ'Е>()').

Асимптотическая формула решения задачи, согласно работе (6): 

£n=£„+p,£i+. • .+pn£n+£o +p£i"” +.. .+pn£)>” +£j” +р£1'п+...

... +рп£„(1>— [£„(-0,5) +р£, (-0,5) + (s+0,5)Ea,s (-0,5) + ...
L (s+0,5)" _ i

... + p"£n (-0,5) + (s+0,5) p"~‘£n_M (-0,5) + ... +-------------E0,sn (-0,5) -
n\ J

- | £„ (0,5) +p£, (0,5) + (s-0,5) £„,. (0,5) + ... + p"£„ (0,5) +
+ (s-0,5) p"-*£n-,., (0,5) + ... + - (S~0,’5) E.,sn (0,5) 1 ; (4>

n\ J

здесь £=Д+р.£1+ ... — формальное разложение в ряд по р реше­
ния уравнения (3), £<’>=£„<0>+и£1(0) + ... +р”£п(0) и £(1)=£„(‘>+р£1<1) + ..

,. +|1"£„( 1 — формальпые разложения в ряд по р решений присоединен­
ных уравнений, которые получаются заменами переменной s = pT0—0,5 и 

s=p,Ti+0,5 соответственно, причем функции £ft<0) и £t(1) определяются

краевыми условиями вида
£„(0) I .=-0,5= £„ £о011 .-о,.=£о (-0,5),

£?* I.=-0,5=0, (ркЕ‘0)) |.=„,5 =[ И‘£*(-0,5) + (s+0,5) р^-'Ёл-,,.(-0,5) + ...

...+ (Н~в’5) £0,,*(—0,5) ] (5)9

1=0,5

Е^ I 5= £„ (0,5), £о(1> I .=о,5=£2,

(ц*^1’) l.=-o,5 = [ p*£*(0,5) + (s—0,5)p*_1£i-1,,(0,5) +...

■ ■■ + -^-°’5) £„.,40,5)1 , £?)|,=„. 6=0.
J 5 = —0,5

Нулевое приближение для напряженности электрического поля
z6/ \ sh{ (0,5—s)y0/p}

Ео 5/ 
z(C-/s)

К у/ 7 sMyo/ц)

+ (к - \ sh{ (0,5+s) 7,/р) 1
\ ’ Y,2 / sh('Y,/u} J\ ’ у/ ' sb{y,/p) 

y02=z2 (С+0,5/), y,2=z2 (С—0,5/).
Пользуясь соотношением dy/ds=—E, найдем для потенциала 

z6/ \ ch{(0,5—s)y0/p)

(7>

<р = —— Vn{C—js}+ р
’ 4*->

£, - AL )----- —-----
7о2 ' Чо sh{у0/р} 

z6y ch( (0,5+s) у,/ц} j +
■у, shf-Yi/pi)

)

Ф

(8>
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здесь выражение при первой степени ц есть уже первое приближение (<pi) 
(<р=Фо+р<Р1+ ...), а В — константа интегрирования.

Из (1), (2) и (7) для концентраций (n+=Snm+, п~=^п~) имеем

(9)

Структура (7), (8) и (9) позволяет разбить весь интервал на два при- 
электродных слоя (порядка у,/у0 и pi/yi), где существует резкое изменение 
электрического поля, и электронейтральную область.

Для определения постоянных С, В, Ei и Е2 наложим дополнительные 
условия следующего вида (ф1 и ф2 — потенциалы электродов, Дф=ф1—ф2):

Ф1—Ф (—0,5) =Eidi, ф2—ф (0,5) =—E2dz,
0,5 0,5

J n+ds=0,5, J n_ds=0,5;
—0,5 -0,5

здесь dl и d2 — толщины слоев Гельмгольца.
Комбинируя (7), (8) и (9) с (10), имеем

С=1, £1=£’2= ^Дф+2-у-1п{'[1/'у0} j / (di+dz), 

В = р!ф1+Дгф2—2 —(di In In "fo) j / (d,+d2).

Найдем вольт-амперную характеристику для системы, в которой ток 
переносят отрицательные ионы и d1=d2=d. Из теории замедленного раз­
ряда

—/=Ап~(—0,5)exp{a£1d1}, (12)

(Ю)

(И)

где Айа — постоянные, характеризующие электрод. Подставляя (9) и 
(11) в (12), имеем вольт-амперную характеристику в неявном виде

-j=A 1+0,5/+ц (1+0,5/)1/1

1
Дф — — 1п{ (1—0,5/)/(1+0,5/)}

Z
- 2d ~ ’ +

такой постановке может быть использо-

I

/ (13)Z (1+0,5/) j

Модель Нернста — Планка в 
вана для систем, в которых решающую роль играют диффузионные и
электрические процессы.
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