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ÝÊ�ÀÍÈ�ÎÂÊÀ ÑÈËÜÍÎÇÀ�ßÆÅÍÍÛÕ ÌÀÊ�Î×ÀÑÒÈÖÂ ÆÈÄÊÈÕ �ÀÑÒÂÎ�ÀÕ ÝËÅÊÒ�ÎËÈÒÎÂÍ. Ô. Áóíêèí *, Ô. Â. ÁóíêèíÍàó÷íûé öåíòð âîëíîâûõ èññëåäîâàíèé,Èíñòèòóò îáùåé �èçèêè �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê èì. À. Ì. Ïðîõîðîâà119991, Ìîñêâà, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 25 ñåíòÿáðÿ 2002 ã.Ïðåäëîæåíà ìîäè�èöèðîâàííàÿ ìîäåëü Ïóàññîíà�Áîëüöìàíà, ïîçâîëÿþùàÿ êîëè÷åñòâåííî îïèñàòüýêðàíèðîâêó ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö â æèäêèõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ Z : Z, êîãäà ïàðàìåòðB = ZeQ0="RT � 1 (Q0 � ïîâåðõíîñòíûé ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿä, T � òåìïåðàòóðà, " � äèýëåêòðè÷å-ñêàÿ ïðîíèöàåìîñòü ðàñòâîðà, Z � âàëåíòíîñòü èîíîâ), ïðè óñëîâèè, ÷òî ðàñòâîð äîñòàòî÷íî ñëàáûé:�R � (8�Z2e2ni0="T )1=2R� 1 (ni0 � ðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü èîíîâ). Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî çàðÿä ìàêðî-÷àñòèöû Q0 âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íà åå ïîâåðõíîñòè èîíîâ îïðåäåëåííîãî çíàêà. Ïîëó÷åíûêîëè÷åñòâåííûå êðèòåðèè ðàçäåëåíèÿ ðàñòâîðåííûõ èîíîâ íà ñïîñîáíûõ è íå ñïîñîáíûõ ê àäñîðáöèè.Äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ àäñîðáöèîííûé ìåõàíèçì âñåãäà ïðèâîäèò ê çíà÷åíèÿì B � 1. Ïîêàçàíî, ÷òîäëÿ òàêèõ ðàñòâîðîâ ïðè âñåõ Z � 1 äîëæåí íàáëþäàòüñÿ ý��åêò èíâåðñèè çàðÿäà, ïðåäñêàçàííûé ðà-íåå äðóãèìè àâòîðàìè íà îñíîâå äðóãèõ ìîäåëåé. �àññìîòðåíî âëèÿíèå íà ýêðàíèðîâêó ìàêðî÷àñòèö èõáðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ. Ïîêàçàíî, ÷òî âîçíèêàþùèå â ðåçóëüòàòå òàêîãî äâèæåíèÿ âÿçêèå ñèëû ïðèâî-äÿò ê ïåðè�åðèéíîìó ðàçðóøåíèþ (¾ñìûâàíèþ¿) ýêðàíèðóþùåé èîííîé îáîëî÷êè ìàêðî÷àñòèö è, êàêñëåäñòâèå, ê íàðóøåíèþ èõ ýëåêòðîíåéòðàëüíîñòè. Ïðè ýòîì âîçíèêàþò äâà òèïà ïðîòèâîïîëîæíî çà-ðÿæåííûõ êîìïàóíä-÷àñòèö: ìåëêèõ ñ ðàäèóñàìè, áëèçêèìè ê R, è êðóïíûõ ñ ðàäèóñàìè � R, ïðè÷åìçíàê çàðÿäà ïîñëåäíèõ ïðîòèâîïîëîæåí çíàêó Q0. Äëÿ îáîèõ òèïîâ èîíîâ êîìïàóíä-÷àñòèö îêàçûâàåòñÿñïðàâåäëèâûì ¾çàêîí ðàâíîðàñïðåäåëåíèÿ¿ ñðåäíåé ýíåðãèè èõ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, âûðàæàþùèéñÿ�îðìóëîé (29). Îòäåëüíî ðàññìîòðåíà çàäà÷à èîííîé ýêðàíèðîâêè ãàçîâûõ ïóçûðüêîâ, ñîïðîâîæäàþ-ùåéñÿ îáðàçîâàíèåì áàáñòîíîâ (bubbles stabilized by ions). Ïîêàçàíî, ÷òî â ÷èñòîé âîäå è âîäíûõ ðàñòâî-ðàõ ýëåêòðîëèòîâ ðàäèóñ áàáñòîíîâ R íåçàâèñèìî îò ïëîòíîñòè èîíîâ ni0 ðàâåí 14 íì; îò ni0 çàâèñèòïëîòíîñòü ñàìèõ áàáñòîíîâ nb, ñïîíòàííî âîçíèêàþùèõ â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ.PACS: 61.20.Qg 1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÌàêðî÷àñòèöà (â ÷àñòíîñòè, ãàçîâûé ïóçûðåê),íàõîäÿùàÿñÿ â æèäêîì ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà, áëàãî�äàðÿ òåì èëè èíûì �èçèêî-õèìè÷åñêèì ïðîöåññàìíà åå ïîâåðõíîñòè ïðèîáðåòàåò ýëåêòðè÷åñêèé çàðÿäQ0. Â ðàâíîâåñíûõ óñëîâèÿõ ýòîò çàðÿä ýêðàíèðóåò�ñÿ èîííîé îáîëî÷êîé ñ ïëîòíîñòüþ ýëåêòðè÷åñêîãîçàðÿäà Æ(r). �àññìàòðèâàåì äàëåå òîëüêî ñ�åðè÷å�ñêèå ÷àñòèöû ñ ðàäèóñîì R è ñîîòâåòñòâåííî ñ÷èòà�åì ïëîòíîñòü Æ(r) ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîé. Óñëî�âèå ýêðàíèðîâêè (êâàçèíåéòðàëüíîñòè) ïðåäñòàâëÿ�*E-mail: nbunkin�or.ru

åì â âèäå Q0 + 4� 1ZR r2Æ(r) dr = 0 (1)(r � ðàññòîÿíèå îò öåíòðà ÷àñòèöû). Â çàâèñèìîñòèîò çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà B = ZeQ0="RT (äàëåå ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî Q0 > 0 è ðàññìàòðèâàåòñÿ áèíàð�íûé Z : Z ðàñòâîð, Z � âàëåíòíîñòü ðàñòâîðåííûõèîíîâ, e � ýëåìåíòàðíûé çàðÿä, T � òåìïåðàòóðà âýíåðãåòè÷åñêèõ åäèíèöàõ, " � äèýëåêòðè÷åñêàÿ ïðî�íèöàåìîñòü æèäêîñòè; èñïîëüçóåòñÿ ãàóññîâà ñèñòå�ìà åäèíèö) ÷àñòèöû ìîæíî ðàçäåëÿòü íà ñëàáîçàðÿ�æåííûå, êîãäà B � 1, è ñèëüíîçàðÿæåííûå, êîãäàB � 1.Â ñëó÷àå B � 1 íà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ Ïóàñ�828



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :ñîíà�Áîëüöìàíà â ïðèáëèæåíèè Äåáàÿ�Õþêêåëÿäëÿ ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè çàðÿäà Æ(r) ïîëó÷àåò�ñÿ èçâåñòíûé ðåçóëüòàò [1℄, óäîâëåòâîðÿþùèé óñëî�âèþ (1)Æ(r) = � Q0�24�(1 + �R) e��(r�R)r ; r � R; (2)� = a�1D =p8�Z2e2ni0="T = Zp8�lB=ni0 : (2à)Çäåñü lB = e2="T � äëèíà Áüåððóìà (äëÿ âîäû ïðèêîìíàòíîé òåìïåðàòóðå lB = 7�A), aD � äåáàåâñêèéðàäèóñ, ni0 � ðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü èîíîâ (ïðèr = 1). Ñóùåñòâåííîé îñîáåííîñòüþ ñëàáîçàðÿæåí�íûõ ÷àñòèö ÿâëÿåòñÿ òî, ÷òî, êàê ñëåäóåò èç óðàâ�íåíèÿ (2), ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ r � R ïëîòíîñòü Æ(r)èìååò çíàê, ïðîòèâîïîëîæíûé çíàêó ïîâåðõíîñòíî�ãî çàðÿäà Q0, ò. å. â ýêðàíèðóþùåé èîííîé îáîëî÷êåâñåãäà ïðåâàëèðóþò ïðîòèâîèîíû (èîíû, àäñîðáèðî�âàííûå íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû, áóäåì íàçûâàòü ïî�áî÷íûìè è çàðÿäîîáðàçóþùèìè èîíàìè). Êàê ñëåä�ñòâèå, ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òî èîííàÿ ýêðàíèðîâêàçàðÿæåííîé ìàêðî÷àñòèöû, ñîãëàñíî (1), íå ìîæåòíàñòóïàòü ïðè êîíå÷íûõ çíà÷åíèÿõ ðàäèóñà r. Ýòîîáñòîÿòåëüñòâî äîëãîå âðåìÿ âíå âñÿêîé ñâÿçè ñî çíà�÷åíèÿìè ïàðàìåòðà B íå ïîäâåðãàëîñü ñîìíåíèþ ñîñòîðîíû ñïåöèàëèñòîâ ïî êîëëîèäíûì ñèñòåìàì. Âïîñëåäíèå ãîäû, îäíàêî, ïîÿâèëèñü ýêñïåðèìåíòàëü�íûå äàííûå, ÿâíî ïðîòèâîðå÷àùèå ïðåäñòàâëåíèþîá ýêðàíèðóþùåé èîííîé îáîëî÷êå ñ àáñîëþòíûìïðåâàëèðîâàíèåì ïðîòèâîèîíîâ. Ïðåæäå âñåãî �ýòî ýêñïåðèìåíòàëüíîå äîêàçàòåëüñòâî ïðè îïðåäå�ëåííûõ óñëîâèÿõ �àêòà ïðèòÿæåíèÿ îäèíàêîâî çà�ðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýëåê�òðîëèòîâ [2�4℄, ÷òî íå ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðèåé Äåðÿ�ãèíà�Ëàíäàó�Ôåðâåÿ�Îâåðáåêà (DLVO) [5; 6℄, îñíî�âàííîé íà äåáàåâñêîé ýêðàíèðîâêå (2). Ê òàêîãî ðîäàïðîòèâîðå÷àùèì �àêòàì îòíîñÿòñÿ òàêæå è íåäàâ�íèå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå ïî ýëåêòðî�îðåçóìàêðî÷àñòèö â ðàñòâîðàõ ðàçëè÷íûõ ýëåêòðîëèòîâ,óêàçûâàþùèå íà íåîäíîçíà÷íóþ çàâèñèìîñòü ýëåê�òðî�îðåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè ÷àñòèö îò çíàêà èõïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà [7�9℄. Êîíêðåòíûì ïðèìåðîìòàêîãî ïðîòèâîðå÷èÿ ÿâëÿåòñÿ ñèòóàöèÿ, ñëîæèâøà�ÿñÿ ñî ñòàáèëüíûìè ãàçîâûìè ïóçûðüêàìè (áàáñòî�íàìè) â ÷èñòîé âîäå. Ñîãëàñíî ðàáîòàì [10; 11℄, òà�êèå ïóçûðüêè äîëæíû íåñòè ïîëîæèòåëüíûé ïîâåðõ�íîñòíûé çàðÿä àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ H+, ýêðà�íèðîâàííûé îáîèìè òèïàìè ñîáñòâåííûõ âîäíûõèîíîâ OH� è H+. Âìåñòå ñ òåì ýêñïåðèìåíòû ïîýëåêòðî�îðåçó ïóçûðüêîâ â ÷èñòîé âîäå óêàçûâàþòíà îòðèöàòåëüíûé çíàê èõ çàðÿäà. Èç ýòèõ äàííûõ,â ïðîòèâîðå÷èè ñ [10; 11℄, äåëàåòñÿ âûâîä î òîì, ÷òî

â ÷èñòîé âîäå íà ïîâåðõíîñòè ïóçûðüêîâ àäñîðáèðó�þòñÿ èîíû OH�.Íàëè÷èå îòìå÷åííûõ ïðîòèâîðå÷èé, à òàêæå èäðóãèõ �àêòîâ, âûçâàëî áîëüøîé ïîòîê òåîðåòè÷å�ñêèõ ðàáîò [11; 12℄, â êîòîðûõ ïðåäñêàçûâàåòñÿ òàêíàçûâàåìûé ý��åêò èíâåðñèè (èëè ñâåðõýêðàíèðîâ�êè) çàðÿäà ìàêðî÷àñòèö â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ýëåê�òðîëèòîâ. Ý��åêò çàêëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî äëÿ ñèëü�íîçàðÿæåííûõ ÷àñòèö ðàñïðåäåëåíèå Æ(r) ïëîòíîñòèçàðÿäà â èîííîé îáîëî÷êå ñ ðîñòîì r ìîæåò èçìå�íÿòü ñâîé çíàê. Ïðè ýòîì çíàê ïîëíîãî çàðÿäà âíó�òðè ñ�åðû ñ íåêîòîðûì êîíå÷íûì çíà÷åíèåì ðàäè�óñà r > R, Q(r) = Q0 + 4� rZR x2Æ(x) dx; (3)ìîæåò èíâåðòèðîâàòüñÿ, ò. å. signQ(r) = � signQ0.Ñóùåñòâîâàíèå òàêîãî ý��åêòà îòêðûâàåò øèðîêèåâîçìîæíîñòè â èíòåðïðåòàöèè ýêñïåðèìåíòàëüíûõ�àêòîâ, î êîòîðûõ ãîâîðèëîñü âûøå. Â öèòèðîâàí�íûõ ðàáîòàõ ðàçâèâàþòñÿ òåîðåòè÷åñêèå ïðåäñòàâëå�íèÿ, ñîãëàñíî êîòîðûì ïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ çíà�÷åíèÿõ B íà ïîâåðõíîñòè ìàêðî÷àñòèöû ìîæåò ïðî�èñõîäèòü êîíäåíñàöèÿ ïðîòèâîèîíîâ ñ îáðàçîâàíèåìäâóìåðíîé ñèëüíîêîððåëèðîâàííîé æèäêîñòè. Ïðèýòîì ïëîòíîñòü çàðÿäà (íà åäèíèöó ïëîùàäè) òà�êîé æèäêîñòè â îïðåäåëåííûõ óñëîâèÿõ ìîæåò ïðå�âûøàòü (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå) íåýêðàíèðîâàí�íóþ (èñõîäíóþ) ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü Q0=4�R2,÷òî è ÿâëÿåòñÿ îñíîâíîé ïðè÷èíîé èíâåðñèè çàðÿäà.Ýêðàíèðîâàíèå ñàìîãî èíâåðòèðîâàííîãî çàðÿäà, ñî�ãëàñíî ýòèì ðàáîòàì, ìîæåò ñ óñïåõîì îïèñûâàòüñÿíà îñíîâàíèè óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà�Áîëüöìàíà.Âàæíîé äëÿ ïðîÿñíåíèÿ äåòàëåé ý��åêòà èí�âåðñèè çàðÿäà ÿâèëàñü ðàáîòà [13℄, â êîòîðîé ïðè�âîäÿòñÿ ðåçóëüòàòû ÷èñëåííîãî ñ÷åòà ïî èçó÷åíèþñòðóêòóðû ýêðàíèðóþùåé èîííîé îáîëî÷êè ñèëüíî�çàðÿæåííîé ìàêðî÷àñòèöû â âîäíîì ðàñòâîðå ñîëè.Ïðåäïîëàãàëîñü, ÷òî çàðÿä Q0 = 20e, à èîííûé ðàñ�òâîð ñîëè � áèíàðíûé 2 : 2 èëè 1 : 1. Ïðè ýòîìïàðàìåòð B = ZeQ0="RT � 20Z(lB=R), à ñëåäîâà�òåëüíî, äëÿ ðàñòâîðîâ 2 : 2 è 1 : 1 ïàðàìåòð B áûëñîîòâåòñòâåííî ðàâåí 280=R(�A) è 140=R(�A). Ïðè âû�÷èñëåíèè ó÷èòûâàëîñü òîëüêî êóëîíîâñêîå âçàèìî�äåéñòâèå ðàñòâîðåííûõ èîíîâ ìåæäó ñîáîé è ñ çàðÿ�æåííîé ÷àñòèöåé ïðè T = 300 Ê. Ïðè ðàçëè÷íûõêîíöåíòðàöèÿõ îáîèõ òèïîâ ðàñòâîðîâ áûëè èñïîëü�çîâàíû òîëüêî òðè çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðà B: B = 14(ðàñòâîð 2 : 2; R = 20�A è ðàñòâîð 1 : 1; R = 10�A),B = 22:4 (ðàñòâîð 2 : 2; R = 12:5�A) è B = 28(ðàñòâîð 2 : 2; R = 10�A). Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ýòîé829



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ðàáîòû òàêîâ: ïðè B = 14 èíâåðñèÿ çàðÿäà îòñóò�ñòâóåò; ïðè B = 22:4 è 28 èíâåðñèÿ ïðèñóòñòâóåò.Ïðè ýòîì ñóùåñòâåííî, ÷òî ñìåíà çíàêà çàðÿäà Q(r)âñåãäà ïðîèñõîäèò íå ñêà÷êîîáðàçíî, êàê ýòî äîëæ�íî ñëåäîâàòü èç ïðåäñòàâëåíèé îá îáðàçîâàíèè äâó�ìåðíîé ïîâåðõíîñòíîé æèäêîñòè ïðîòèâîèîíîâ, à âðåçóëüòàòå ïëàâíîãî ñòðåìëåíèÿ Q(r) ê íóëþ ïðèr ! R +�r, ãäå �r � ìàñøòàá çíà÷èòåëüíîãî óáû�âàíèÿ (ïðèìåðíî âòðîå) îáúåìíîé ïëîòíîñòè ïðîòè�âîèîíîâ áëèçè ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû (íà ñàìîé ïî�âåðõíîñòè èõ ïëîòíîñòü ìàêñèìàëüíà, íî êîíå÷íà).Òàêèì îáðàçîì, ðåçóëüòàòû ðàáîòû [14℄ óêàçûâàþòíà òî, ÷òî, âî-ïåðâûõ, ý��åêò èíâåðñèè äåéñòâè�òåëüíî íîñèò ïîðîãîâûé õàðàêòåð ïî ïàðàìåòðó B.Âî-âòîðûõ, èíâåðñèÿ çàðÿäà ïðîèñõîäèò íå íà ñàìîéïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû, à â ðåçóëüòàòå ïîñòåïåííîãîïåðåìåøèâàíèÿ ñ óâåëè÷åíèåì (r�R) ïðîòèâîèîíîâñ ïîáî÷íûìè èîíàìè. Äëÿ äîñòàòî÷íî áîëüøèõ Bòàêîå ïåðåìåøèâàíèå ïðèâîäèò ê ïðåâàëèðîâàíèþïîáî÷íûõ èîíîâ, ò. å. ê èçìåíåíèþ çíàêà ïëîòíîñòèçàðÿäà Æ(r) è âîçíèêíîâåíèþ èíâåðñèè çàðÿäà Q(r).Ýòè âûâîäû äàþò îñíîâàíèÿ îòêàçàòüñÿ îò ìîäåëèý��åêòà èíâåðñèè, èñõîäÿùåé èç ïðåäñòàâëåíèé îïîâåðõíîñòíîé êîíäåíñàöèè ïðîòèâîèîíîâ (îáðàçî�âàíèÿ äâóìåðíîé æèäêîñòè), è ðàññìîòðåòü äðóãóþìîäåëü, ñâîáîäíóþ îò òàêèõ ïðåäñòàâëåíèé. Òàêàÿìîäåëü ïðåäëàãàåòñÿ â íàñòîÿùåé ðàáîòå ïðèìåíè�òåëüíî ê ñëó÷àþ äîñòàòî÷íî ñëàáûõ ðàñòâîðîâ ýëåê�òðîëèòîâ, êîãäà ïàðàìåòð � � �R � 1. Ïðè ýòîììû èñõîäèì èç òîãî, ÷òî çàðÿä ìàêðî÷àñòèöû Q0âîçíèêàåò â ðåçóëüòàòå àäñîðáöèè íà åå ïîâåðõíî�ñòè îäíîãî èç äâóõ òèïîâ ðàñòâîðåííûõ â æèäêî�ñòè èîíîâ (ðàñòâîð Z : Z). Äëÿ ãàçîâûõ ïóçûðüêîââîçìîæíîñòü òàêîãî èîííî-àäñîðáöèîííîãî ìåõàíèç�ìà âîçíèêíîâåíèÿ Q0 ïîäðîáíî ðàññìîòðåíà íàìèâ ðàáîòå [11℄. Â íàñòîÿùåé ðàáîòå íà äðóãîé (â îò�ëè÷èå îò [11℄) òåîðåòè÷åñêîé îñíîâå ìû ðàññìîòðèìâîçìîæíîñòè èîííî-àäñîðáöèîííîãî ìåõàíèçìà äëÿñ�åðè÷åñêèõ ìàêðî÷àñòèö, îáðàçîâàííûõ èç ïðîèç�âîëüíîãî äèýëåêòðèêà ñ ïðîíèöàåìîñòüþ "p � " (íà�ïðèìåð, òâåðäûå äèýëåêòðè÷åñêèå øàðèêè, êàïåëü�êè ìàñëà, ãàçîâûå ïóçûðüêè â âîäíûõ ðàñòâîðàõ).Ïîä ¾ìàêðîñêîïè÷åñêèìè¿ âñþäó äàëåå ïîíèìàþò�ñÿ ÷àñòèöû, äëÿ êîòîðûõ R � 3Æl � (0:3�1.0) íì(Æl � ðàäèóñ ìîëåêóëû æèäêîñòè). Ïî ìåðå ïîñòðîå�íèÿ ìîäåëè ýòî óñëîâèå äàëåå áóäåò óòî÷íÿòüñÿ, íîâî âñÿêîì ñëó÷àå ðå÷ü áóäåò èäòè î íàíîìåòðîâûõ èáîëåå êðóïíûõ ÷àñòèöàõ. Îñíîâíîé ðåçóëüòàò ýòîãîðàññìîòðåíèÿ (ðàçä. 2) òàêîâ: ìàêðî÷àñòèöû, íàõî�äÿùèåñÿ â æèäêîì èîííîì ðàñòâîðå è ñïîñîáíûå ñòà�áèëüíî àäñîðáèðîâàòü íà ñâîåé ïîâåðõíîñòè èîíû,âñåãäà îêàçûâàþòñÿ ñèëüíîçàðÿæåííûìè (B � 1)

è òåì ñàìûì èõ èîííîå ýêðàíèðîâàíèå âñåãäà îòëè�÷àåòñÿ îò äåáàåâñêîãî (2). Ñ�îðìóëèðîâàíû êîëè�÷åñòâåííûå óñëîâèÿ ñåëåêöèè ðàñòâîðåííûõ èîíîâ âîòíîøåíèè âîçìîæíîñòè èõ ñòàáèëüíîé àäñîðáöèè.�àçäåë 3 ïîñâÿùåí êîëè÷åñòâåííîìó ðàññìîòðåíèþïðåäëàãàåìîé ìîäåëè ýêðàíèðîâêè ñèëüíîçàðÿæåí�íûõ ÷àñòèö, â íåì ïîëó÷åíû óñëîâèÿ âîçíèêíîâåíèÿý��åêòà èíâåðñèè çàðÿäà. Â ðàçä. 4 ðàññìàòðèâàåò�ñÿ âëèÿíèå íà ýêðàíèðîâêó ìàêðî÷àñòèö èõ òåïëî�âîãî (áðîóíîâñêîãî) äâèæåíèÿ. Ñëåäóåò îñîáî îòìå�òèòü, ÷òî, õîòÿ ðå÷ü âñþäó èäåò î æèäêèõ ðàñòâî�ðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ïîëó÷åííûå â ðàáîòå ðåçóëüòàòûâ ðàâíîé ìåðå îòíîñÿòñÿ è ê ÷èñòûì æèäêîñòÿì, îá�ëàäàþùèì èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ. Â ÷àñòíîñòè, ýòîêàñàåòñÿ ÷èñòîé (íàïðèìåð, äèñòèëëèðîâàííîé) âî�äû, ñîäåðæàùåé ëèøü ñîáñòâåííûå èîíû H+ è OH�,ñóùåñòâîâàíèå êîòîðûõ îáóñëîâëåíî òåïëîâîé ýëåê�òðîëèòè÷åñêîé äèññîöèàöèåé ìîëåêóë H2O.2. ÑÈËÜÍÎÇÀ�ßÆÅÍÍÛÅÌÀÊ�Î×ÀÑÒÈÖÛ � �ÅÇÓËÜÒÀÒÀÄÑÎ�ÁÖÈÈ ÍÀ ÈÕ ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÈ�ÀÑÒÂÎ�ÅÍÍÛÕ ÈÎÍÎÂÎÏ�ÅÄÅËÅÍÍÎ�Î ÇÍÀÊÀÅñëè ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä Q0 ÷àñòèöû îáóñëîâ�ëåí àäñîðáöèåé íà åå ïîâåðõíîñòè èîíîâ ñ çàðÿäîìZe > 0, òî ïàðàìåòðB = ZeQ0="RT = 4�Z2lBRADi �� 9Z2RADi (íì)�2; (4)ãäå ADi � ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü àäñîðáèðîâàí�íûõ èîíîâ, R � R [íì℄ � çäåñü è âñþäó äàëåå ðà�äèóñ ÷àñòèöû, âûðàæåííûé â íàíîìåòðàõ. Ïîñëåä�íåå ðàâåíñòâî â (4) îòíîñèòñÿ ê âîäíûì ðàñòâîðàìïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Èç íåãî âèäíî, òî ïðèADi � 1014 ñì�2 = 1 íì�2 è R > 1 ïàðàìåòð B � 1íåçàâèñèìî îò âàëåíòíîñòè Z1).Âîçìîæíîñòü àäñîðáöèè èîíà íà ïîâåðõíîñòèæèäêîñòè, ïîêðûâàþùåé ìàêðî÷àñòèöó, îáóñëîâ�ëåíà ñóùåñòâîâàíèåì ýíåðãèè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäóèîíîì è íåéòðàëüíîé ìèêðî÷àñòèöåé (àòîìîì èëèìîëåêóëîé), êàê èçâåñòíî, ðàâíîé (��q2=2r4), ãäå� � ýëåêòðîííàÿ ïîëÿðèçóåìîñòü íåéòðàëüíîé÷àñòèöû, q � çàðÿä èîíà, r � ðàññòîÿíèå ìåæäóèîíîì è ÷àñòèöåé. Â íàøåì ñëó÷àå ñëåäóåò ïî�ëàãàòü q = Ze, a r = (Æl + Æi), ãäå Æi � ðàäèóñ1) Çàìåòèì, ÷òî âñþäó äàëåå ÷àñòî áåç êîíêðåòíûõ îãîâî�ðîê âñå ÷èñëåííûå îöåíêè áóäóò îòíîñèòüñÿ ê âîäíûì ðàñòâî�ðàì ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå.830



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :èîíà. Ýíåðãèÿ àäñîðáöèè UAD ïðè ýòîì îïðåäå�ëÿåòñÿ ìàêñèìàëüíûì (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå)çíà÷åíèåì òàêîé ýíåðãèè, êîòîðîå ñîîòâåòñòâóåòïðèòÿæåíèþ èîíà îäíîâðåìåííî ê òðåì ïîâåðõ�íîñòíûì ìîëåêóëàì æèäêîñòè ñ îáðàçîâàíèåìòåòðàýäðà ñ ïëîòíîé óïàêîâêîé2). Òàêèì îáðà�çîì, ìîæíî ïîëàãàòü UAD = (3=2)Z2e2�=Æ40 , ãäåÆ0 = (Æl + Æi). Ïðè Æ0 � 3�A, � � 10�24 ñì3 èìååìUAD � (Z=2)2 ýÂ/èîí � 5Z2 êêàë/ìîëü � òèïè÷�íîå çíà÷åíèå ýíåðãèè àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòèæèäêîñòè. Ýíåðãèÿ äåñîðáöèè UD = UAD � UL, ãäåUL � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè àäñîðáöèè, îïðåäåëÿåìàÿýíåðãèåé ëàòåðàëüíîãî êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ, ðàñïîëîæåííûõ âöåíòðàõ àäñîðáöèè. Ýòó ýíåðãèþ ñëåäóåò ïîëàãàòüðàâíîé UL = Z0(Ze)2=[("=2)d℄, ãäå Z0 � êîîðäè�íàöèîííîå ÷èñëî òàêèõ öåíòðîâ, d � ðàññòîÿíèåìåæäó áëèæàéøèìè öåíòðàìè. Óâåëè÷åíèå ULâäâîå ïî ñðàâíåíèþ ñ îáû÷íîé ýíåðãèåé êóëîíîâ�ñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (÷ëåí ("=2) âìåñòî ") ñâÿçàíîñ òåì, ÷òî âçàèìîäåéñòâóþùèå çàðÿäû (èîíû)íàõîäÿòñÿ íà ñàìîé ïîâåðõíîñòè æèäêîñòè3). Çíà�÷åíèÿ Z0 è d îïðåäåëÿþòñÿ íàìè èç óñëîâèÿ òîãî,÷òî óïàêîâêà ìîëåêóë æèäêîñòè íà ïîâåðõíîñòèìàêðî÷àñòèöû áëèçêà ê ïëîòíîé, è òåì ñàìûìîíè îáðàçóþò äâóìåðíóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó.Ýòî óñëîâèå, êîíå÷íî, èäåàëèçèðóåò ïîâåðõíîñòüñàìîé ìàêðî÷àñòèöû, ïðåäïîëàãàÿ åå ëèøåííîéìèêðîñòðóêòóðû. Ñîãëàñíî òàêèì ïðåäñòàâëåíèÿìðàâíîìåðíîå ðàñïðåäåëåíèå öåíòðîâ àäñîðáöèè ñìàêñèìàëüíîé ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòüþ äîëæíîñîîòâåòñòâîâàòü èõ ðàñïîëîæåíèþ â óçëàõ (ëóíêàõ)òàêîé ðåøåòêè ïðè ðàññòîÿíèè ìåæäó öåíòðàìèd = 2p3 Æl. Ýòî çíà÷åíèå d åñòü ìèíèìàëüíîåðàññòîÿíèå, ïðè êîòîðîì êàæäàÿ èç òðåõ ìîëåêóëæèäêîñòè â òåòðàýäðå ìîæåò âçàèìîäåéñòâîâàòüòîëüêî ñ îäíèì èîíîì è òåì ñàìûì îáåñïå÷èâàåòñÿìàêñèìàëüíàÿ ýíåðãèÿ UAD. Êàæäûé àäñîðáèðîâàí�íûé èîí (öåíòð àäñîðáöèè) ïðè ýòîì íàõîäèòñÿ âöåíòðå ñâîåé ÿ÷åéêè Âèãíåðà�Çåéòöà ñ ìèíèìàëüíîâîçìîæíîé ïëîùàäüþ SWS = �p3=2�d2 = 6p3 Æ2l .Äëÿ ãåêñàãîíàëüíîé ðåøåòêè Z0 = 6, è ïîýòî�2) Â ìîäåëè òâåðäûõ øàðîâ òàêîå ðàñïîëîæåíèå èîíà îòâå�÷àåò åãî ðàñïîëîæåíèþ â ¾ëóíêå¿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ ìîëå�êóë � øàðîâ.3) Ïðè ýòîì èñïîëüçóåòñÿ èçâåñòíûé ðåçóëüòàò ýëåêòðîñòà�òèêè [15℄, ñîãëàñíî êîòîðîìó ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ äâóõçàðÿäîâ q, íàõîäÿùèõñÿ íà ïëîñêîé ïîâåðõíîñòè ïîëóïðî�ñòðàíñòâ ñ äèýëåêòðè÷åñêèìè ïðîíèöàåìîñòÿìè " è "p è îò�ñòîÿùèõ äðóã îò äðóãà íà ðàññòîÿíèè d, ðàâíà 2(q2=d)=("+"p).Ïðèìåíèìîñòü ýòîãî ðåçóëüòàòà ê ðàññìàòðèâàåìîìó ñëó÷àþîáóñëîâëåíà îáùèì òðåáîâàíèåì ìîäåëè R � d è ïðåäïîëî�æåíèåì, ÷òî "p � ".

ìó ýíåðãèÿ UL = 2p3Z2e2=("Æl), à äëÿ ýíåðãèèäåñîðáöèè ïîëó÷àåìUD = UAD � UL = U0D �1� 4Ap3 �40� ; (5)ãäå U0D = [(3=2)Z2e2=("Æl)℄(1=A�40), A = Æ3l ="�,�0 = (1+Æi=Æl). Äëÿ ñóùåñòâîâàíèÿ àäñîðáöèè íåîá�õîäèìî, ÷òîáû âûïîëíÿëîñü óñëîâèå UD > 0 (ò. å.÷òîáû ñóùåñòâîâàë ïîòåíöèàëüíûé áàðüåð). Ïðèýòîì àäñîðáöèÿ ñòàáèëüíà, åñëè îòíîøåíèå (UD=T )äîñòàòî÷íî âåëèêî. Èç óñëîâèÿ UD > 0 ïîëó÷àåìíåîáõîäèìîå óñëîâèå äëÿ îòíîøåíèÿ Æi=Æl:ÆiÆl <  p34A !1=4 � 1: (6)Òàêèì îáðàçîì, ñîãëàñíî ðàññìàòðèâàåìîé ìîäåëè,ê àäñîðáöèè â ïðèíöèïå ñïîñîáíû ëèøü òå ðàñòâî�ðåííûå èîíû, ðàäèóñû Æi êîòîðûõ óäîâëåòâîðÿþòóñëîâèþ (6). Ïðè÷åì, ÷åì ñèëüíåå âûïîëíÿåòñÿ ýòîóñëîâèå, òåì áîëüøå ýíåðãèÿ UD è, ñîîòâåòñòâåííî,òåì ñòàáèëüíåå àäñîðáöèÿ. Ñëåäóåò çàìåòèòü, ÷òî âóñëîâèå (6) íå âõîäèò âàëåíòíîñòü èîíîâ Z; îò íååçàâèñèò ëèøü ýíåðãèÿ U0D. Äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâÆl = 1:23�A, � = 1:47 � 10�24 ñì3, " = 81, ïàðàìåòðA = 1=64 è óñëîâèå (6) ïðèíèìàåò âèäÆi=Æl < 1:29; (6à)ò. å. â âîäíûõ ðàñòâîðàõ â ïðèíöèïå ñïîñîáíû ê àä�ñîðáöèè ëèøü èîíû ñ ðàäèóñàìè Æi < 1:29Æl = 1:59�A.Íàïðèìåð, â ðàñòâîðå NaCl (èîíû Na+ è Cl�) èñîëè ÊÑl (èîíû Ê+ è Ñl�) àäñîðáèðîâàòüñÿ ìîãóòòîëüêî êàòèîíû Na+ è K+, òàê êàê ðàäèóñ àíèîíàÆCl� = 1:81�A, a ÆNa+ = 0:98�A, ÆK+ = 1:33�A. Ïðè�÷åì, ñîãëàñíî (5), äëÿ ýòèõ êàòèîíîâ ýíåðãèÿ UDñîîòâåòñòâåííî ðàâíà 0.84 ýÂ è 0.24 ýÂ. Ïðè êîì�íàòíûõ òåìïåðàòóðàõ ýòî ñîîòâåòñòâóåò îòíîøåíèþ(UD=T ) � 1, ò. å. àäñîðáöèÿ ýòèõ êàòèîíîâ â âîäåâñåãäà ñòàáèëüíà, à âîçíèêàþùèé íà ìàêðî÷àñòèöåçàðÿä Q0 âñåãäà ïîëîæèòåëüíûé.Èíòåðåñåí âîïðîñ î âîçìîæíîñòè àäñîðáöèèñîáñòâåííûõ èîíîâ H+ è OH�. Èîííûå ðàäèóñûÆH+ = 0:62�A è ÆOH� = 1:53�A4), ò. å. â ïðèíöèïå4) Çíà÷åíèÿ ÆH+ è ÆOH� îïðåäåëåíû íàìè íà îñíîâàíèè ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ îá ýíåðãèÿõ ãèäðàòàöèè �G èîíîâH+ è OH� è ñ ïðèâëå÷åíèåì áîðíîâñêîé ìîäåëè ãèäðàòà�öèè. Ñîãëàñíî ïîñëåäíåé, �Gi = (Z2e2=2Æi)(1 � 1="). Äëÿèîíîâ H+ �GH+ = 264 êêàë/ìîëü [16℄. Â âîäå 1=" � 1, èïîýòîìó äëÿ ý��åêòèâíîãî ðàäèóñà èîíîâ H+ â âîäå ìîæ�íî ïîëàãàòü ÆH+ = e2=2�GH+ = 0:62�A. Ýíåðãèÿ ãèäðàòà�öèè èîíîâ OH� â âîäå �GOH� = 107 êêàë/ìîëü. ÏîýòîìóÆOH� = ÆH+=�GOH� = 2:46ÆH+ = 1:53�A.831



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ìîãóò àäñîðáèðîâàòüñÿ íå òîëüêî èîíû H+, íî èèîíû OH�. Îäíàêî, â òî âðåìÿ êàê äëÿ èîíîâ H+îòíîøåíèå (UD=T ) � 1, äëÿ èîíîâ OH�, ñîãëàñíî(5), îòíîøåíèå (UD=T ) � 1:8, ò. å. èõ àäñîðáöèÿíåñòàáèëüíà, è îíè â àäñîðáöèîííîì îòíîøåíèè íåìîãóò êîíêóðèðîâàòü ñ èîíàìè H+. Ýòî îçíà÷àåò,÷òî â ÷èñòîé âîäå ìàêðî÷àñòèöû äîëæíû çàðÿ�æàòüñÿ ïîëîæèòåëüíî. Çàìåòèì, ÷òî âûâîäû ïîïðèâåäåííûì êîíêðåòíûì ïðèìåðàì ñîâïàäàþò ñèçëîæåííûìè â ðàáîòå [11℄.Ïðèíÿòûå ïðåäñòàâëåíèÿ î ðàñïîëîæåíèè öåíò-ðîâ àäñîðáöèè èîíîâ ïîçâîëÿþò ñðàçó îïðåäåëèòüïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü ADi ñòàáèëüíî àäñîðáè�ðîâàííûõ èîíîâ: ïîñêîëüêó ÿ÷åéêè Âèãíåðà�Çåéòöàïëîòíî ïîêðûâàþò âñþ ïîâåðõíîñòü ìàêðî÷àñòèöû,òî ADi = 1=SWS, ãäå SWS = 6p3 Æ2l � ïëîùàäü îä�íîé ÿ÷åéêè. Òàêèì îáðàçîì,ADi = 1=6p3 Æ2l : (7)Ïîä÷åðêíåì åùå ðàç, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò îòíîñèòñÿòîëüêî ê ñòàáèëüíîé àäñîðáöèè, êîãäà (UD=T )� 1,è ïîýòîìó îí íå çàâèñèò íè îò òåìïåðàòóðû ðàñòâî�ðà, íè îò âàëåíòíîñòè èîíîâ Z. Äðóãèìè ñëîâàìè,åñëè â æèäêîñòè ñ ðàäèóñàìè ìîëåêóë Æl ðàñòâîðå�íû èîíû, ñïîñîáíûå ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ê ñòà�áèëüíîé àäñîðáöèè, òî ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü àä�ñîðáöèè ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé (7), ïðè�÷åì íåçàâèñèìî îò ïëîòíîñòè èîíîâ ni0. Ïîñëåäíååóòâåðæäåíèå ñïðàâåäëèâî âñåãäà, êîãäà ðàñòâîðåí�íûå èîíû ÿâëÿþòñÿ ñîáñòâåííûìè èîíàìè æèäêî�ñòè, è ïîýòîìó èõ ïëîòíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ òåìïåðà�òóðîé T (è ýíåðãèåé ýëåêòðîëèòè÷åñêîé äèññîöèà�öèè ìîëåêóë æèäêîñòè) è íå çàâèñèò îò âîçìîæíîéèõ àäñîðáöèè íà ÷àñòèöàõ. Åñëè æå èîíû ÿâëÿþòñÿïðèìåñíûìè (ïëîòíîñòü ñîáñòâåííûõ ïðåíåáðåæèìîìàëà), òî â ïðîöåññå àäñîðáöèè íà ÷àñòèöàõ ñîõðà�íÿåòñÿ òîëüêî èõ ïîëíîå ÷èñëî â åäèíèöå îáúåìà,è ïîýòîìó ïëîòíîñòü ñâîáîäíûõ èîíîâ óìåíüøàåò�ñÿ. Ïðè ýòîì ñäåëàííûå âûøå óòâåðæäåíèÿ ñïðà�âåäëèâû òîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî ïëîòíîñòü ÷àñ�òèö â ðàñòâîðå np � ni0=(4�R2ADi ) � ni0(Æl=R)2,ò. å. ÷òî àäñîðáöèÿ íå âëèÿåò íà ïëîòíîñòü ni0 ðàñ�òâîðåííûõ èîíîâ. Çäåñü ñëåäóåò åùå çàìåòèòü, ÷òî�îðìóëà (7) íå îòíîñèòñÿ ê ãàçîâûì ïóçûðüêàì, î÷åì ðå÷ü ïîéäåò â ðàçä. 5. Äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâÆl = 1:23�A è ïîýòîìó ADi = 6:4 � 1014 ñì�2, à îá�ùåå òðåáîâàíèå ìîäåëè R � 2p3 Æl äëÿ òàêèõ ðàñ�òâîðîâ ïðèâîäèò ê óíèâåðñàëüíîìó îãðàíè÷åíèþ íàäîïóñòèìûå ðàçìåðû ìàêðî÷àñòèö R � 4 íì (òàêêàê 2p3 Æl = 0:43 íì). Ïðèâåäåííîå çíà÷åíèå ADiÿâëÿåòñÿ õàðàêòåðíûì äëÿ áîëüøèíñòâà ìîëåêóëÿð�íûõ æèäêîñòåé. Èñêëþ÷åíèÿ ñîñòàâëÿþò ëèøü íåêî�

òîðûå îðãàíè÷åñêèå æèäêîñòè ñ ¾ãèãàíòñêèìè¿ ìî�ëåêóëàìè, äëÿ êîòîðûõ çíà÷åíèÿ ADi ìîãóò áûòüçíà÷èòåëüíî ìåíüøå.�åçóëüòàòû íàñòîÿùåãî ðàçäåëà ïîäòâåðæäàþòåãî íàçâàíèå: åñëè â ðàñòâîðå èìåþòñÿ èîíû, ñïî�ñîáíûå ê àäñîðáöèè íà ïîâåðõíîñòè ìàêðî÷àñòèöû,ò. å. óäîâëåòâîðÿþùèå óñëîâèÿì (6) è (UD=T ) � 1,òî, ñîãëàñíî (4), îíè ýòó ÷àñòèöó âñåãäà ñèëüíî çàðÿ�æàþò (B � 1), ïðè÷åì íåçàâèñèìî îò êîíöåíòðàöèèñàìèõ èîíîâ � îò ïîñëåäíåé çàâèñèò òîëüêî âðåìÿóñòàíîâëåíèÿ àäñîðáöèè.3. ÝÊ�ÀÍÈ�ÎÂÊÀ ÑÈËÜÍÎÇÀ�ßÆÅÍÍÛÕ×ÀÑÒÈÖÈç óñëîâèÿ êâàçèíåéòðàëüíîñòè (1), êîòîðîåäîëæíî ñîáëþäàòüñÿ ïðè ïðîèçâîëüíûõ çíà÷åíèÿõB, ñëåäóåò, ÷òî èîííûé çàðÿä Q(r), çàêëþ÷åííûéâíóòðè ñ�åðû ðàäèóñîì r > R (ñì. (3)), ñ ðîñòîì(r�R) ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Ýòî ïðèâîäèò ê òîìó, ÷òîïðè äîñòàòî÷íî áîëüøèõ çíà÷åíèÿõ (r�R) âåëè÷èíàZejQ(r)j="rT ñòàíîâèòñÿ ìàëîé ïî ñðàâíåíèþ ñ åäè�íèöåé, à ñëåäîâàòåëüíî, ïëîòíîñòü ýêðàíèðóþùåãîèîííîãî çàðÿäà Æ(r) ïðè òàêèõ (r�R) äîëæíà èìåòüäåáàåâñêèé âèä, ò. å. (C=r) exp[��(r � R)℄ (ãäå �îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé (2à)). Ñ äðóãîé ñòîðîíû,êàê ïîêàçàíî âî Ââåäåíèè, ñîãëàñíî ÷èñëåííîìóñ÷åòó [14℄ ïðè ìàëûõ (r � R) óáûâàíèå Æ(r) îò ìàê�ñèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ Æ(R) äîëæíî èìåòü ãîðàçäîáîëåå áûñòðûé, íî ïëàâíûé õàðàêòåð. Íà îñíîâàíèèýòèõ äâóõ ïðèçíàêîâ ïîâåäåíèÿ ïëîòíîñòè Æ(r) íàøåïîñòðîåíèå ìîäåëè ýêðàíèðîâêè ñèëüíîçàðÿæåííûõìàêðî÷àñòèö èñõîäèò èç ïðåäñòàâëåíèÿ Æ(r) âî âñåìäèàïàçîíå çíà÷åíèé (r �R) â âèäåÆ(r) = C1 e�b(r�R)r + C2 e��(r�R)r ; r � R; (8)ãäå C1 è C2 � íå çàâèñÿùèå îò r ïàðàìåòðû, êîòîðûåíåîáõîäèìî îïðåäåëèòü. Êàê óæå ãîâîðèëîñü, áóäóòðàññìàòðèâàòüñÿ òîëüêî äîñòàòî÷íî ñëàáûå ðàñòâî�ðû, äëÿ êîòîðûõ � � �R � 1. Èç äàëüíåéøåãî áó�äåò âèäíî, ÷òî, â ñîîòâåòñòâèè ñî ñêàçàííûì âûøåîòíîñèòåëüíî ïîâåäåíèÿ Æ(r) ïðè ìàëûõ (r �R), ïà�ðàìåòð � � bR îêàçûâàåòñÿ ïîðÿäêà è áîëüøå åäè�íèöû, è ïîýòîìó âñåãäà �=� � 1.Ïîäñòàíîâêà (8) â (1) è ó÷åò ãðàíè÷íîãî óñëîâèÿC1+C2 = RÆ(R) äàåò ñèñòåìó äâóõ óðàâíåíèé îòíî�ñèòåëüíî C1 è C2. Åå ðåøåíèå ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ� �2 èìååò âèäC1 = � Q0F4�R2 �1 + fF �2� ; C2 = Q0f4�R2 �2; (9)832



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :ãäå F = �4�R3Æ(R)Q0 ; f = F � + 1�2 � 1: (9à)Äëÿ ñèëüíîçàðÿæåííûõ ÷àñòèö ïëîòíîñòü çàðÿäà íàïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû Æ(R) äîëæíà öåëèêîì îïðå�äåëÿòüñÿ ïëîòíîñòüþ ïðîòèâîèîíîâ ni(R), èìåþ�ùèõ çàðÿä (�Ze)(sign Æ(R) = � signQ0). ÏîýòîìóÆ(R) = �Zeni(R), à ïàðàìåòð F > 0 è îïðåäåëÿåòñÿ�îðìóëîé F = 4�R3Zeni(R)Q0 : (10)Â (9) è (10) âõîäÿò äâà ïîêà íåèçâåñòíûõ ïàðàìåò�ðà � ïëîòíîñòü ïðîòèâîèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ni(R)è � = bR.Äëÿ îïðåäåëåíèÿ ni(R) ìû âîñïîëüçóåìñÿ óðàâ�íåíèåì Áîëüöìàíàni(R) = ni0 exp �Ze'(R)T � : (11)Çäåñü '(R) � ïîòåíöèàë ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ñîçäà�âàåìîãî ðàñïðåäåëåíèåì çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè Æ(r)â �îðìå (8). Òàê îïðåäåëåííàÿ ïëîòíîñòü ïðîòèâî�èîíîâ ni(R) ñ óâåëè÷åíèåì B (à ñëåäîâàòåëüíî, èïîòåíöèàëà '(R)) áåçãðàíè÷íî ðàñòåò. Èìåííî ýòîîáñòîÿòåëüñòâî ïîñëóæèëî îñíîâíûì ïîâîäîì äëÿðàçâèòèÿ äðóãèìè àâòîðàìè ïðåäñòàâëåíèé î êîí�äåíñàöèè ïðîòèâîèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ÷àñòèöû ñîáðàçîâàíèåì äâóìåðíîé æèäêîñòè, î ÷åì ãîâîðè�ëîñü âî Ââåäåíèè. Îñòàâàÿñü â ðàìêàõ ðàññìàòðèâà�åìîé íàìè ìîäåëè, áóäåì èñõîäèòü èç òîãî, ÷òî ïðèB � 1 ïëîòíîñòü ïðîòèâîèîíîâ ni(R) äîñòèãàåò ñâî�åãî ìàêñèìàëüíîãî, íî êîíå÷íîãî çíà÷åíèÿ nmaxi (R),êîòîðîå çàâèñèò òîëüêî îò ïîâåðõíîñòíîé ïëîòíîñòèàäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ ADi . Ïðè ýòîì âûðàæåíèå(11) ñëåäóåò ðàññìàòðèâàòü êàê óðàâíåíèå, îïðåäå�ëÿþùåå çíà÷åíèå '(R), êîòîðîå â ñâîþ î÷åðåäü, ñî�ãëàñíî (8), çàâèñèò îò �, C1 è C2, à, â êîíå÷íîì ñ÷åòå,íà îñíîâàíèè (9) è (10) � òîëüêî îò � è nmaxi (R). Âðåçóëüòàòå ïàðàìåòð � îïðåäåëÿåòñÿ ÷åðåç nmaxi (R)è äðóãèå çàäàííûå ïàðàìåòðû çàäà÷è.Ïðåæäå âñåãî îïðåäåëèì çàâèñèìîñòü '(R) îò� è nmaxi (R). �åøåíèå óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà r2' == �(4�=")Æ(r) ïðè ïðîèçâîëüíîì ðàñïðåäåëåíèèÆ(r), óäîâëåòâîðÿþùåì óñëîâèþ êâàçèíåéòðàëüíî�ñòè (1), ñ ãðàíè÷íûìè óñëîâèÿìè '(1) = 0, '0(R) == �Q0="R2 ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå'(r) = �4�"r 1Zr (x2 � xr)Æ(x) dx: (12)

Ïîäñòàâëÿÿ â ýòó �îðìóëó âûðàæåíèå (8), âûïîë�íÿÿ èíòåãðèðîâàíèå è ïîëàãàÿ r = R,  ó÷åòîì (9)ïîëó÷àåì '(R) = Q0"R �1� F0� � ; (12à)ãäå, ñîãëàñíî (10),F0 = 4�R3Zenmaxi (R)Q0 = Rnmaxi (R)ADi : (13)Òåïåðü ïîäñòàâèì â ëåâóþ ÷àñòü (11) ni(R) == nmaxi (R), à â ïðàâóþ ÷àñòü � (12à) è ïîëó÷èìñëåäóþùóþ ñâÿçü ìåæäó � è nmaxi (R):� = F01� � = R1� � nmaxi (R)ADi ; (14)ãäå � = L=B, L = ln[nmaxi (R)=ni0℄. Âåëè÷èíà f(ì. (9à)) ïðè ýòîì ïðèîáðåòàåò âèäf = 1� �� � �: (14à)Íàì îñòàåòñÿ îïðåäåëèòü âåëè÷èíó nmaxi (R).Ïðîòèâîèîíû íå ñïîñîáíû ê àäñîðáöèè (íå óäîâëå�òâîðÿþò óñëîâèþ (6), à åñëè óäîâëåòâîðÿþò, òî äëÿíèõ UD=T � 1), íî, íàõîäÿñü âáëèçè ïîâåðõíîñòèìàêðî÷àñòèöû, îíè ïðèòÿãèâàþòñÿ ê íåé êóëîíîâ�ñêèìè ñèëàìè ñî ñòîðîíû àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ.Ïîñëåäíèå ðàñïîëîæåíû â öåíòðå ñâîèõ ÿ÷ååê Âèãíå�ðà�Çåéòöà, ïîêðûâàþùèõ âñþ ïîâåðõíîñòü ÷àñòèöû.Ìàêñèìàëüíàÿ ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü ïðîòèâîèî�íîâ �maxi , î÷åâèäíî, ñîîòâåòñòâóåò èõ ðàâíîóäàëåí�íîìó íà ðàññòîÿíèå 2Æl ðàñïîëîæåíèþ îò òðåõ àä�ñîðáèðîâàííûõ èîíîâ, êàæäûé èç êîòîðûõ âçàèìî�äåéñòâóåò â îñíîâíîì òîëüêî ñ îäíèì ïðîòèâîèîíîì(ðèñ. 1). Èìåííî òàêîå èõ ðàñïîëîæåíèå îòâå÷àåòóñòîé÷èâîìó ñîñòîÿíèþ. Ïîñêîëüêó ïðè ýòîì îäíî�ìó ïðîòèâîèîíó oîòâåòñòâóþò òðè îòäåëüíûå ÿ÷åé�êè Âèãíåðà�Çåéòöà, òî �maxi = 1=3SWS = 1=18p3 Æ2l .Ïîëàãàÿ äàëåå �maxi = [nmaxi (R)℄2=3, ïîëó÷àåìnmaxi (R) = Æ�3l162(4=3)1=4 ;nmaxi (R)ADi = Æ�1l9(12)1=4 : (15)Äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïëîòíîñòü nmaxi (R) == 3:1 � 1021 ñì�3.Èç (8) âèäíî, ÷òî åñëè âåëè÷èíû C1 è C2 èìå�þò ðàçíûå çíàêè, òî ðàñïðåäåëåíèå Æ(r) â íåêîòîðîéòî÷êå r = r0 äîëæíî îáðàùàòüñÿ â íóëü. Êàê ïîêà�çûâàåò (9), ýòî ïðîèñõîäèò ïðè f > 0 èëè, ñîãëàñíî(14à), ïðè � < (1� �)=�. Ââîäÿ íîâóþ ïåðåìåííóþ� = R=Æl18(12)1=4 � F02 ; (16)12 ÆÝÒÔ, âûï. 4 833
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d1 = 2δl

d = 2
√

3δl

�èñ. 1. Öåíòðû àäñîðáöèè èîíîâ (îòìå÷åíû ÷åðíû-ìè êðóæêàìè) îáðàçóþò äâóìåðíóþ ãåêñàãîíàëüíóþðåøåòêó ñ ðàññòîÿíèåì ìåæäó öåíòðàìè d = 2p3Æl(Æl � ðàäèóñ ìîëåêóë æèäêîñòè � áîëüøèõ êðóæ-êîâ). Êàæäûé öåíòð (àäñîðáèðîâàííûé èîí) ðàñ-ïîëîæåí â öåíòðå ñâîåé ÿ÷åéêè Âèãíåðà�Çåéòöà,èìåþùåé ïëîùàäü SWS = 6p3 Æ2l (îáîçíà÷å-íà øòðèõîì). Ïëîòíîñòü àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâADi = 1=SWS . Ñâåòëûìè ìàëûìè êðóæêàìè îò-ìå÷åíî ðàñïîëîæåíèå ïîâåðõíîñòíûõ ïðîòèâîèîíîâ,íà êàæäûé èç êîòîðûõ ïðèõîäèòñÿ òðè îòäåëüíûõÿ÷åéêè Âèãíåpà�Çåéòöà. Ïîýòîìó �i = ADi =3. �àñ-ñòîÿíèå ìåæäó êàæäûì èõ òðåõ àäñîðáèðîâàííûõèîíîâ è ïîâåðõíîñòíûì ïðîòèâîèîíîì d1 = 2Ælèìååì � = 2�1� � ; (16à)ïîýòîìó óñëîâèå f > 0 ïðèíèìàåò âèä�(1� �)2 < 12� : (17)Ïðè âûïîëíåíèè ýòîãî íåðàâåíñòâà äëÿ ïîëîæåíèÿòî÷êè r0 íåòðóäíî ïîëó÷èòü:r0 = R �1 + 1� ln F0f�2 � �� R8>><>>:1 + 1� ln (�=�)2�1� 2� �(1� �)2 �9>>=>>; : (18)Â ýòîé òî÷êå ïðîèñõîäèò èíâåðñèÿ çíàêà ïëîòíî�ñòè çàðÿäà èîííîé îáîëî÷êè Æ(r): sign Æ(r < r0) == � sign Æ(r > r0) (ðèñ. 2). Ýòî äîëæíî ïðèâîäèòü

δ(r)
Q(r)

Q0

−|δ(R)|

r

r1

r0
R

�èñ. 2. Æ(r) � ïëîòíîñòü çàðÿäà â èîííîé îáî-ëî÷êå; Æ(R) = �eZni(R) � ïëîòíîñòü çàðÿäàíà ïîâåðõíîñòè (ni(R) � ïëîòíîñòü ïðîòèâîèî-íîâ íà ïîâåðõíîñòè); Q0 � ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä;Q(r) = Q0 + 4� rRR x2Æ(x)dx � çàðÿä âíóòðè ñ�åðûðàäèóñîì r > Rê èíâåðñèè çíàêà è ïîëíîãî çàðÿäà Q(r), ïðîèñõîäÿ�ùåé ïðè íåêîòîðîì çíà÷åíèè ðàäèóñà r1 6= r0. Îïðå�äåëèì r1. Íà îñíîâàíèè (1), (3), (8) è (9) èìååìQ(r) = �4�1Zr x2Æ(x) dx = Q0�F0�2 (1+br)e�b(r�R)�� f(1 + �r)e��(r�R)� ; (19)dQdr = 4�r2Æ(r): (19à)Èç (19) âèäíî, ÷òî íåîáõîäèìûì óñëîâèåì îáðàùå�íèÿ Q(r) â íóëü ñíîâà ÿâëÿåòñÿ óñëîâèå f > 0, ò. å.íåðàâåíñòâî (17). Ïðè ýòîì óðàâíåíèå äëÿ y1 � r1=Rèìååò âèäy1 = 1 + 1� ln 1 + �y11� ��1� � � r0R � 1� ln (�=�)21 + �y1 : (20)Ïîñêîëüêó (�=�)2 � 1, èç âûðàæåíèÿ (20) ñëåäóåò,÷òî ðàäèóñ r1 < r0, ò. å. èíâåðñèÿ çíàêà ïîëíîãî çàðÿ�äà Q(r) (signQ(r < r1) = signQ0 = � signQ(r > r1))ïðîèñõîäèò íà òàêèõ ðàññòîÿíèÿõ îò ïîâåðõíîñòè÷àñòèöû, ãäå çíàê ïëîòíîñòè çàðÿäà Æ(r) îñòàåòñÿåùå íåèíâåðòèðîâàííûì (sign Æ(r1) = sign Æ(R0) == � signQ0) (ðèñ. 2). Ñîãëàñíî �îðìóëå (19à) â òî÷�êå r = r0 çàðÿä Q(r) èìååò ýêñòðåìàëüíîå çíà÷åíèå.834



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :Íà îñíîâàíèè óðàâíåíèé (19) è (18) äëÿ ýòîãî çíà÷å�íèÿ Q(r0) ïîëó÷àåì ( òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïîðÿäêà(�=�)2) Q(r0) = �Q0f(1 + �r0=R): (21)Ïðè äàëüíåéøåì ðîñòå r çàðÿä Q(r) ñòðåìèòñÿ ê íó�ëþ.Îáðàòèìñÿ òåïåðü ê íåðàâåíñòâó (17) � óñëîâèþñóùåñòâîâàíèÿ ý��åêòà èíâåðñèè çàðÿäà â ñëó÷àåñëàáûõ ðàñòâîðîâ (� � 1). Åãî ìîæíî ïðåäñòàâèòüâ âèäå B�1 > L; (22)ãäå �1 � ìåíüøèé èç äâóõ ïîëîæèòåëüíûõ êîðíåéóðàâíåíèÿ �2 � 2(1 + �)�+ 1 = 0;ò. å. �1 = 1 + ��1�p1 + 2=�� : (22à)Ïîäñòàâëÿÿ ýòî â (22) è ó÷èòûâàÿ, ÷òî ñîãëàñíî (2à),(4), (7), (15) è (16) ïàðàìåòðû B è L ìîãóò áûòüïðåäñòàâëåíû â âèäåB = 24�(12)1=4 � lBÆl �Z2�;L � ln �nmaxi (R)ni0 � = ln� lBÆl �+2 ln�+2 ln�Z� �+5;ïîëó÷àåì óñëîâèå24�(12)1=4Z2� lBÆl �	(�) >> ln� lBÆl �+ 2 ln�+ 2 ln�Z� �+ 5; (23)ãäå 	(�) = �[1 + �(1 � p1 + 2=� )℄ � ìîíîòîííîâîçðàñòàþùàÿ �óíêöèÿ �. Ïðîàíàëèçèðóåì âûïîë�íèìîñòü ýòîãî íåðàâåíñòâà äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ(lB = 7�A, Æl = 1:23�A), êîãäà lB=Æl = 5:7, à �, ñîãëàñ�íî (16), ñ äîïóñòèìîé äëÿ íàøåé ìîäåëè òî÷íîñòüþîïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé � = R=4. Îòñþäà ñëåäóåò,÷òî äèàïàçîí âîçìîæíûõ çíà÷åíèé � îïðåäåëÿåòñÿäèàïàçîíîì çíà÷åíèé R, äîïóñòèìûõ ìîäåëüþ. Ìè�íèìàëüíûå çíà÷åíèÿ Rmin îïðåäåëÿþòñÿ îöåíåííûìíàìè âûøå ìèíèìàëüíûì äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ðà�äèóñîì ìàêðî÷àñòèö R = 4 íì. Ïîýòîìó ìîæíî ïî�ëàãàòü Rmin = 4 è ñîîòâåòñòâåííî �min = 1. Ìàêñè�ìàëüíîå çíà÷åíèå Rmax äîëæíî îòâå÷àòü óñëîâèþñëàáîñòè ðàñòâîðà � = �R � 1. Ïîëàãàÿ � = 0:1, ñî�ãëàñíî (2à), ïîëó÷àåì Rmax � (8=Z)�108=n1=2i0 [ñì�3℄.Ïîñêîëüêó Rmax óáûâàåò ñ ðîñòîì ïëîòíîñòè ni0,à Rmin îò íåå íå çàâèñèò, òî, ñëåäîâàòåëüíî, â

ðàìêàõ ìîäåëè äîëæíî âûïîëíÿòüñÿ íåðàâåíñòâîni0 < nmaxi0 , ãäå nmaxi0 îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿRmax = Rmin. Èç ïðèâåäåííûõ �îðìóë ïîëó÷àåìnmaxi0 = (4=Z2) � 1016 ñì�3 = (7=Z2) � 10�5 M. Òà�êèì îáðàçîì, â îòíîøåíèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïîëó�÷åííûå âûøå ðåçóëüòàòû ñïðàâåäëèâû òîëüêî ïðèèîííûõ ïëîòíîñòÿõ ni0 < 4 � 1016 ñì�3 = 7 � 10�5 M(è òî ïðè Z = 1). Åñëè ðå÷ü èäåò î ÷èñòîé âîäå, â êî�òîðîé pH = 7, à ïëîòíîñòü àäñîðáèðóåìûõ èîíîâ H+ðàâíà ni0 = 6 � 1013 ñì�3 = 10�7 Ì, òî Rmax � 102è, ñîîòâåòñòâåííî, �max = 25. Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ âòîì, ÷òî íåðàâåíñòâî (23) âûïîëíÿåòñÿ äëÿ âñåõ âîä�íûõ ðàñòâîðîâ, óäîâëåòâîðÿþùèõ óñëîâèþ èõ ñëàáî�ñòè (ni0 < nmaxi0 ), ò. å. âî âñåì äèàïàçîíå âîçìîæíûõçíà÷åíèé �: 1 < � < 25, ïðè÷åì íåçàâèñèìî îò âà�ëåíòíîñòè Z.Ïðèâåäåì êîëè÷åñòâåííûå îöåíêè ïðèìåíèòåëü�íî ê ÷àñòèöå ñ ðàäèóñîì R = 4 íì (R = 4,� = 1) â âîäíîì ðàñòâîðå 1 : 1 (ïðåäïîëàãàåò�ñÿ, ÷òî � = 0:1 è, ñîîòâåòñòâåííî, ni0 = nmaxi0 == 4 � 1016 ñì�3 = 7 � 10�5 Ì). Äëÿ òàêîé ÷àñòè�öû àäñîðáèðîâàííûé çàðÿä Q0 = 1300e, B = 224,L = 11:2, � = L=B = 0:05, � = 2, �1 = 0:27,B�1 = 60 > L = 11:2 (ò. å. óñëîâèå (22) âûïîëíÿ�åòñÿ). �àäèóñû r0 è r1 ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû: 16 íìè 7 íì, à ìàêñèìàëüíîå (ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå)çíà÷åíèå èíâåðòèðîâàííîãî çàðÿäà Q(r0) = �900e.4. ÂËÈßÍÈÅ Á�ÎÓÍÎÂÑÊÎ�Î ÄÂÈÆÅÍÈßÌÀÊ�Î×ÀÑÒÈÖ ÍÀ ÈÕ ÝÊ�ÀÍÈ�ÎÂÊÓÄî ñèõ ïîð, ðàññìàòðèâàÿ ýêðàíèðîâêó ìàêðî-÷àñòèö èîííîé îáîëî÷êîé, ìîë÷àëèâî ïðåäïîëàãà�ëîñü, ÷òî ÷àñòèöà, íàõîäÿñü â æèäêîì ðàñòâîðå ýëåê�òðîëèòà, ïîêîèòñÿ â íåì, à ñëåäîâàòåëüíî, åå èîí�íàÿ îáîëî÷êà íå èñïûòûâàåò ãèäðîäèíàìè÷åñêîãîâîçäåéñòâèÿ (áóäåì íàçûâàòü òàêóþ îáîëî÷êó ðàâ�íîâåñíîé). Íà ñàìîì äåëå ìàêðî÷àñòèöû ñîâåðøà�þò òåïëîâîå áðîóíîâñêîå äâèæåíèå, è ïîýòîìó òà�êîå âîçäåéñòâèå íåèçáåæíî. Ïðè ýòîì â äâèæåíèåîêàçûâàåòñÿ âîâëå÷åííîé êîìïàóíä-÷àñòèöà ñ ïîë�íûì çàðÿäîì Q, ñîñòîÿùàÿ èç èñõîäíîé ìàêðî÷à�ñòèöû ñ ðàäèóñîì R è ïîâåðõíîñòíûì çàðÿäîì Q0è íåêîòîðîãî ñëîÿ ñàìîé æèäêîñòè, â êîòîðóþ îñòà�åòñÿ ¾âìîðîæåííîé¿ èñêàæåííàÿ äâèæåíèåì èîííàÿîáîëî÷êà. Åñëè ñêîðîñòü äâèæåíèÿ äîñòàòî÷íî ìàëà,òî ìîæíî èñõîäèòü èç òîãî, ÷òî â óñòàíîâèâøèõñÿóñëîâèÿõ èñêàæåíèå èîííîé îáîëî÷êè ñâîäèòñÿ ïðî�ñòî ê ¾ñìûâàíèþ¿ (èñ÷åçíîâåíèþ) çà ñ÷åò âÿçêèõñèë ïåðè�åðèéíîãî ñëîÿ r > a ðàâíîâåñíîãî ðàñ�ïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè Æ(r), à îñòàþùàÿ�835 12*



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ñÿ ÷àñòü ýòîãî ðàñïðåäåëåíèÿ (r < a) ïî-ïðåæíåìóñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íà. Òàêîå ïðåäñòàâëåíèå øè�ðîêî èñïîëüçóåòñÿ ïðè òåîðåòè÷åñêèõ ðàññìîòðåíè�ÿõ ýëåêòðî�îðåçà (ñì., íàïðèìåð, [17℄); ðàäèóñ aêîìïàóíä-÷àñòèöû ïðè ýòîì îáû÷íî íàçûâàþò ãèä�ðîäèíàìè÷åñêèì ðàäèóñîì êîëëîèäíîé ÷àñòèöû, àñ�åðè÷åñêóþ ïîâåðõíîñòü ñ òàêèì ðàäèóñîì � ïî�âåðõíîñòüþ ñêîëüæåíèÿ. Âìåñòå ñ òåì, íàñêîëüêîíàì èçâåñòíî, îòñóòñòâóþò ðàáîòû, â êîòîðûõ òà�êîå ïðåäñòàâëåíèå èñïîëüçîâàëîñü áû äëÿ âûÿñíå�íèÿ ðîëè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèöû. Íàøà çà�äà÷à ñåé÷àñ � óñòàíîâèòü ñâÿçü ïàðàìåòðîâ êîì�ïàóíä-÷àñòèöû Q è a ñ èñõîäíûìè ïàðàìåòðàìèìàêðî÷àñòèöû Q0 è R, à òàêæå ñàìîãî ðàñòâîðà. Ìûïî-ïðåæíåìó áóäåì ñ÷èòàòü ðàñòâîð ñëàáûì (� � 1).Ôèçè÷åñêàÿ îñíîâà äëÿ ðåøåíèÿ ïîñòàâëåííîé çà�äà÷è ñîñòîèò â òîì, ÷òî äàâëåíèþ âÿçêèõ ñèë, ðàçðó�øàþùèõ èîííóþ îáîëî÷êó ïðè åå äâèæåíèè, âñåãäàïðîòèâîñòîèò ñæèìàþùåå êîìïàóíä-÷àñòèöó ýëåê�òðîñòðèêöèîííîå äàâëåíèå pstr, îáóñëîâëåííîå åå çà�ðÿäîì Q, êîòîðûé â ïðèíÿòîé ìîäåëè ñîâïàäàåò ñðàññìàòðèâàåìûì âûøå çàðÿäîì Q(r) ïðè r = a(ñì. (3)), ò. å.Q = Q0 + 4� aZR x2Æ(x) dx = �4� 1Za x2Æ(x) dx; (24)à Æ(r) � îïðåäåëåííîå â ïðåäûäóùåì ðàçäåëå ðàâíî�âåñíîå ðàñïðåäåëåíèå çàðÿäîâîé ïëîòíîñòè. Íàïðÿ�æåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ïîâåðõíîñòè êîì�ïàóíä-÷àñòèöû (r = a) ðàâíà E = Q="a2, à äàâëå�íèå pstr = "E28� = Q28�"a4 : (25)Óñòàíîâèâøåìóñÿ (ñòàöèîíàðíîìó) ñîñòîÿíèþ ñî�îòâåòñòâóåò ðàâåíñòâî ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãîäàâëåíèÿ pstr ìàêñèìàëüíîìó àáñîëþòíîìó çíà÷å�íèþ îòðèöàòåëüíîãî äàâëåíèÿ âÿçêèõ ñèë (ò. å. äàâ�ëåíèÿ îòðûâà ñ òûëüíîé ñòîðîíû äâèæåíèÿ), íà�ñòóïàþùåå ïðè îïðåäåëåííîì çíà÷åíèè ðàäèóñà aïîâåðõíîñòè ñêîëüæåíèÿ. Â óñëîâèÿõ ëàìèíàðíîãîäâèæåíèÿ ÷àñòèöû ñî ñêîðîñòüþ u ìàêñèìàëüíîåäàâëåíèå îòðûâà ðàâíî [18℄pv = 3�u2a (26)(� � âÿçêîñòü æèäêîñòè), è, òàêèì îáðàçîì, ïðè çà�äàííîé ñêîðîñòè u ïàðàìåòðû Q è a, ñîãëàñíî íà�øèì ïðåäñòàâëåíèÿì, îïðåäåëÿþòñÿ èç óðàâíåíèÿ3�u2a = Q28�"a4 (26à)

è óðàâíåíèÿ (24).Ïðè òåïëîâîì äâèæåíèè ÷àñòèö èõ ñêîðîñòüu = u(t) (çäåñü è âñþäó äàëåå ïîä u ïîäðàçóìåâàåòñÿêîìïîíåíòà ñêîðîñòè ïî íåêîòîðîìó �èêñèðîâàííî�ìó íàïðàâëåíèþ s) åñòü ñòàöèîíàðíûé ñëó÷àéíûéïðîöåññ ñî ñðåäíèì çíà÷åíèåì hui = 0 è ñïåêòðàëü�íîé èíòåíñèâíîñòüþg(!) = 2�0� T=m1 + (!�0)2 ;1Z0 g(!) d! = hu2i = Tm : (27)Çäåñü m � ìàññà êîìïàóíä-÷àñòèöû, êîòîðóþìîæíî ïîëàãàòü ðàâíîé (4�=3)�a3 (åñëè ïëîòíîñòüñàìîé ìaêðî÷àñòèöû áëèçêà ê ïëîòíîñòè æèä�êîñòè �, èëè åñëè R � a), a �0 = m=5��a �âðåìÿ êîððåëÿöèè ïðîöåññà u(t)5). ßñíî, ÷òîïîäñòàâëÿòü â óðàâíåíèå (26) âìåñòî u çíà÷å�íèå hu2i1=2 = (T=m)1=2 áûëî áû íåïðàâèëüíûì.Äåëî â òîì, ÷òî äâèæåíèå áðîóíîâñêîé êîì�ïàóíä-÷àñòèöû ñîñòîèò èç áûñòðûõ ¾äðîæàíèé¿ ñàìïëèòóäàìè, ìàëûìè ïî ñðàâíåíèþ ñ åå ðàäèó�ñîì a (îòíîñèòåëüíàÿ àìïëèòóäà òàêèõ äðîæàíèéhu2i1=2(�0=a) � 0:1(T=�v2a)1=2 � 10�2=a1=2 [íì℄� 1,v = �=� � 10�2 ñì2/ñ), è ¾ïëàâíûõ¿ ïåðåìåùåíèéñ àìïëèòóäàìè, ñðàâíèìûìè è áoëüøèìè a.Äëÿ íàøåé çàäà÷è ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âòîðîéòèï äâèæåíèé, òàê êàê òîëüêî òàêèå äâèæåíèÿêîìïàóíä-÷àñòèöû ìîãóò ïðèâîäèòü ê âÿçêîìó¾ñìûâàíèþ¿ ïåðè�åðèéíîãî ñëîÿ èîííîé îáîëî÷êè.Èíòåðåñóþùèé íàñ ¾ïëàâíûé¿ ñêîðîñòíîé ïðîöåññu1(t) ñîîòâåòñòâóåò íèçêî÷àñòîòíîé ÷àñòè ñïåêòðàg(!) â èíòåðâàëå (0; ��11 ), ãäå �1 � �0, è ìîæåòïðåäñòàâëÿòüñÿ êàê óñðåäíåííûé ïî èíòåðâàëó �1ïðîöåññ u(t):u1(t) = 1�1 tZ�1 e�(t�t0)=�1u(t0) dt0; �1 � �0: (28)Ñïåêòðàëüíàÿ èíòåíñèâíîñòü g(!) ýòîãî ïðîöåññàðàâíà g1(!) = g(!)1 + (!�1)2 ;1Z0 g1(!) d! = hu21i = hu2i�0�1 ; (28à)5) Ïðè îïðåäåëåíèè �0 äëÿ ñèëû òðåíèÿ Ñòîêñà èñïîëüçóåò�ñÿ �îðìóëà F = 5��au, ñîîòâåòñòâóþùàÿ äâèæåíèþ æèäêîéêàïëè â æèäêîñòè ñ îäèíàêîâîé âÿçêîñòüþ �.836



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :à ïîëíîãî ïðîöåññà u(t)� ïðåäñòàâëÿåòñÿ â âèäå ñóì�ìû g(!) = g1(!) + g2(!);g2(!) = g(!) (!�1)21 + (!�1)2 : (28á)Ñïåêòð g2(!) îáðàùàåòñÿ â íóëü ïðè ! = 0 è èìå�åò øèðèíó �!2 � ��10 . Îí îáóñëîâëèâàåò òîëü�êî ìàëûå ¾äðîæàíèÿ¿ ÷àñòèö, î êîòîðûõ ãîâîðè�ëîñü âûøå, è íå äàåò âêëàäà äàæå â èõ äè��ó�çèîííûå ïåðåìåùåíèÿ (òàê êàê êîý��èöèåíò äè���óçèè D2 = �g2(0) = 0). Çà ¾ïëàâíûå¿ ïåðå�ìåùåíèÿ ÷àñòèö îòâåòñòâåíåí ñïåêòð g1(!), èìåþ�ùèé, ñîãëàñíî (28à), øèðèíó �!1 = ��11 , è, ñîîò�âåòñòâåííî, âðåìÿ êîððåëÿöèè ïðîöåññà u1(t) ðàâíî�1. ¾Ñìûâàíèå¿ ïåðè�åðèéíîãî ñëîÿ ìîæåò ïðîèñ�õîäèòü íàèáîëåå ý��åêòèâíî â èíòåðâàëàõ îäíîíà�ïðàâëåííîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèöû, ò. å. â èíòåðâàëàõìåæäó ïîñëåäîâàòåëüíûìè ýêñòðåìóìàìè ïðîöåññàu1(t). Èçâåñòíî (ñì., íàïðèìåð, [19℄), ÷òî ñðåäíååçíà÷åíèå òàêèõ èíòåðâàëîâ ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíûñîâïàäàåò ñ âðåìåíåì êîððåëÿöèè ñëó÷àéíîãî ïðî�öåññà, ò. å. â íàøåì ñëó÷àå ñ âðåìåíåì �1. Çà ýòîâðåìÿ ÷àñòèöà â ñðåäíåì ñìåùàåòñÿ íà âåëè÷èíóh�S2i1=2 = h�u21i1=2�1. Èç óñëîâèÿ h�S2i1=2 = aîïðåäåëÿåì çíà÷åíèå èíòåðâàëà �1 (øèðèíó ñïåêòðà�!1), ïðè êîòîðîì ïðîèñõîäèò íàèáîëåå ý��åêòèâ�íîå ¾ñìûâàíèå¿: �1 = a=hu21i1=2. Íî ñîãëàñíî (28à)�1 = hu2i�0=hu21i. Îòñþäà ïîëó÷àåì èñêîìîå äëÿ ïîä�ñòàíîâêè â �îðìóëó (24) âûðàæåíèå äëÿ ñêîðîñòèhu21i1=2 = hu2i�0=a = T=5��a2, íå çàâèñÿùåå îò ìàñ�ñû m. Ïîäñòàíîâêà ýòîãî âûðàæåíèÿ äëÿ hu21i1=2 âóðàâíåíèå (26à) äàåòQ22"a = 0:8�3T2 � = 0:8 Ê; (29)ãäå K = (3=2)T � ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ ýíåðãèÿ ÷àñ�òèöû; ëåâàÿ ÷àñòü ýòîé �îðìóëû îïðåäåëÿåò ýíåð�ãèþ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ êîìïàóíä-÷àñòèöû. Âàæíîîòìåòèòü, ÷òî ñîîòíîøåíèå, óñòàíàâëèâàþùåå ñâÿçüìåæäó a è Q, ïîëó÷åíî íà îñíîâàíèè (25), (26) è(27), ò. å. óíèâåðñàëüíûõ ðåçóëüòàòîâ ìàêðîñêîïè÷å�ñêîé ýëåêòðîäèíàìèêè, ãèäðîäèíàìèêè è ñòàòèñòè�÷åñêîé �èçèêè (òåîðèè áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ). Òà�êèì îáðàçîì, îíî íèêàê íå ñâÿçàíî ñ èñïîëüçóåìîéíàìè ìîäåëüþ (â òîì ÷èñëå ñ óñëîâèåì �R � 1) è,áóäó÷è íå çàâèñèìûì îò âÿçêîñòè �, íîñèò òåðìî�äèíàìè÷åñêèé õàðàêòåð � â óñòàíîâèâøåìñÿ ñîñòîÿ�íèè ýíåðãèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ êîìïàóíä-÷àñòèöûïðè ïðîèçâîëüíîì çíà÷åíèè àäñîðáèðîâàííîãî çàðÿ�äà Q0 çàâèñèò òîëüêî îò òåìïåðàòóðû ñðåäû (è áëèç�êà ê åå ñðåäíåé êèíåòè÷åñêîé ýíåðãèè).
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�èñ. 3. a � ðàäèóñ êîìïàóíä-÷àñòèöû, Q �� Q(a) � çàðÿä êîìïàóíä-÷àñòèöûÇàìåòèì òàêæå, ÷òî ýòîò ðåçóëüòàò íèêàê íå ñâÿ�çàí ñ ý��åêòîì èíâåðñèè çíàêà çàðÿäà è ñïðàâåä�ëèâ, â òîì ÷èñëå, äëÿ ñëàáîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñ-òèö, êîãäà B � 1, è êîãäà èìååò ìåñòî äåáàåâñêàÿýêðàíèðîâêà (2). Ïðè ýòîì çàðÿä êîìïàóíä-÷àñòèöûðàâåí Q = Q0 1 + �a1 + �R e��(a�R): (30)Â ýòîì ñëó÷àå ïðè âñåõ a çàðÿä Q èìååò òîòæå çíàê, ÷òî è çàðÿä Q0, à ñ ðîñòîì a ìîíîòîí�íî ñòðåìèòñÿ ê íóëþ. Ïîñëåäíåå ïðèâîäèò ê òîìó,÷òî ñèñòåìà óðàâíåíèé (29) è (30) ïðè âñåõ âîçìîæ�íûõ òåìïåðàòóðàõ èìååò åäèíñòâåííóþ ïàðó êîðíåé(Q, a), ÷òî ñîîòâåòñòâóåò åäèíñòâåííîìó òèïó êîì�ïàóíä-÷àñòèö. Ìû íå ñòàíåì ïîäðîáíåå îñòàíàâëè�âàòüñÿ íà ðàññìîòðåíèè ýòîãî, ìîæíî ñêàçàòü, ýêçî�òè÷åñêîãî ñ òî÷êè çðåíèÿ íàøåé ìîäåëè ñëó÷àÿ, àâåðíåìñÿ ê ñèëüíîçàðÿæåííûì ÷àñòèöàì. Ñîãëàñíî(19) è (24) âåëè÷èíà Q2 â çàâèñèìîñòè îò a èìååòäâóãîðáûé õàðàêòåð (ðèñ. 3) è ïðè T < T � (T � îïðå�äåëÿåòñÿ íèæå) ñèñòåìà óðàâíåíèé (24) è (29) �îð�ìàëüíî èìååò òðè ïàðû êîðíåé (Q(i) , a(i) ) (i = 1,2, 3), ïðè÷åì ñâÿçü ìåæäó Q è a â êàæäîé ïàðåòàêîâà:�Q(i) =e�2 = 2:4�a(i) =lB� (i = 1; 2; 3): (31)Ëåãêî ïîíÿòü, îäíàêî, ÷òî òîëüêî äâå ïàðû êîðíåé(Q(1) , a(1) ) è (Q(3) , a(3) ) ñîîòâåòñòâóþò óñòîé÷èâûìñîñòîÿíèÿì êîìïàóíä-÷àñòèö, ò. å. òîëüêî äâà òèïàêîìïàóíä-÷àñòèö ìîãóò ðåàëèçîâûâàòüñÿ è èìåòü òà�êèå ïàðàìåòðû. Ïàðàìåòðû (Q(2) , a(2) ) îêàçûâàþòñÿíåðåàëèçóåìûìè. Ïîñëåäíåå ñëåäóåò èç òîãî, ÷òî ïðèðàäèóñàõ a < a(2) (íî a > a(1) ) äàâëåíèå pstr < pv(ñì. ðèñ. 3), è ïîýòîìó â ïðîöåññå áðîóíîâñêîãî äâè�æåíèÿ ðàçìåð ÷àñòèöû äîëæåí ïðîäîëæàòü óìåíü�øàòüñÿ (èîííàÿ îáîëî÷êà ¾ñìûâàåòñÿ¿) âïëîòü äî837



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003çíà÷åíèÿ a(1) ; ïðè a > a(2) (íî a < a(3) ) äàâëåíèåpstr > pv, è ïîýòîìó äâèæåíèå íå ïðåïÿòñòâóåò ðî�ñòó èîííîé îáîëî÷êè êîìïàóíä-÷àñòèöû âïëîòü äîçíà÷åíèÿ a(3) . Âìåñòå ñ òåì ðàäèóñû a(1) è a(3) ñîîò�âåòñòâóþò óñòîé÷èâûì ñîñòîÿíèÿì, òàê êàê ïðè ìà�ëûõ îòêëîíåíèÿõ (a � a(1;3) ) âûïîëíÿåòñÿ óñëîâèåsign(a � a(1;3) ) = � sign(pstr � pv).Òàêèì îáðàçîì, êîìïàóíä-÷àñòèöû äåëÿòñÿ íàäâà òèïà � ¾ìåëêèå¿ ñ ðàäèóñàìè asm � a(1) è çàðÿ�äàìè (Qsm =e) = (2:4asm =lB)1=2 (signQsm = signQ0)è ¾êðóïíûå¿ ñ ðàäèóñàìè al � a(3) è çàðÿäàìè�Ql=e = (2:4al=lB)1=2 (signQl = � signQ0, íàïî�ìíèì, ÷òî ïî ïðåäïîëîæåíèþ Q0 > 0). Òàêîå ðàç�äåëåíèå êîìïàóíä-÷àñòèö íà äâà òèïà ñ ïðîòèâîïî�ëîæíûìè çíàêàìè çàðÿäîâ ÿâëÿåòñÿ ñâîåîáðàçíûìïðîÿâëåíèåì ¾ý��åêòà èíâåðñèè çàðÿäà¿, è î åãîíàëè÷èè ìîæíî ñóäèòü íà îñíîâàíèè íåçàâèñèìûõäàííûõ îòíîñèòåëüíî ïàðàìåòðîâ êîìïàóíä-÷àñòèö.Òåìïåðàòóðà T �, ñîãëàñíî (21) è (30), îïðåäåëÿ�åòñÿ �îðìóëîéT � = Q20f2(1 + �r0=R)22:4"r0 : (32)Íà îñíîâàíèè �îðìóë (14), (14à), (18) è ó÷è�òûâàÿ, ÷òî � � 0:1 è � � 0:1, ïîëó÷àåì îöå�íî÷íóþ �îðìóëó (T �=T ) � 102Z2(RlBADi ).Äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ (ïðè Z = 1) ýòî äàåò(T �=T ) � 102RADi [íì�2℄ � 103, ò. å. ïðè âñåõ òåì�ïåðàòóðàõ T äîëæíû ñóùåñòâîâàòü âñå òðè ïàðûêîðíåé (Q(i) , a(i) ), ò. å. îáà òèïà êîìïàóíä-÷àñòèö.Ïî òîé ïðè÷èíå, ÷òî (T=T �)1=2 � 1, äëÿ ìåëêèõêîìïàóíä-÷àñòèö èìååì6)asm = r1 � R�1 + 2R� ;Qsme =r2:4RlB r1R �r247 �R+ 2� : (33)Ïàðàìåòðû (Ql, al) êðóïíûõ êîìïàóíä-÷àñòèöîïðåäåëÿþòñÿ èç óðàâíåíèÿ (29), â êîòîðîå íåîá�õîäèìî ïîäñòàâèòü òîëüêî âòîðîé ÷ëåí �îðìóëû(19) (ïåðâûé ÷ëåí ýêñïîíåíöèàëüíî ìàë, ïîñêîëüêó(ab�R)b� 1). Ïðè ýòîì, ïîëüçóÿñü (32) è ïðèâåäåí�íûìè âûøå îöåíî÷íûìè �îðìóëàìè äëÿ îòíîøåíèÿ6) Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî a(1;2) = r1[1�O(T=T �)1=2℄. Ïðèáëè�æåííîå âûðàæåíèå äëÿ r1 � R(1+2=R) ñëåäóåò èç óðàâíåíèÿ(20) ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî � � R=2.

(T �=T ), ëåãêî ïîëó÷èòü ñëåäóþùèå ïðèáëèæåííûåðåçóëüòàòû (ïîëàãàåì (r0=R) � 3, (T �=T ) � 103):alR = 12� ln � Q20f22:4"r0T r0R (1 + �al=R)2al=R � �� 12� ln�3T �T � : (34)Ïðè ln(3T �=T ) � 10, � = 0:1 ïîëó÷àåìal � 50R; Qle = �12R1=2 == �� 421 + 2=R�1=2 �Qsme � : (34à)Îáðàùàåì âíèìàíèå íà òî, ÷òî ïàðàìåòðû asm èQsm ñ òî÷íîñòüþ äî ÷ëåíîâ ïîðÿäêà (T=T �)1=2 íåçàâèñÿò îò àäñîðáèðîâàííîãî çàðÿäà Q0, a al è Qlçàâèñÿò îò íåãî ëèøü ëîãàðè�ìè÷åñêè.Èíòåðåñåí âîïðîñ î ýëåêòðî�îðåòè÷åñêîé ïî�äâèæíîñòè êîìïàóíä-÷àñòèö. Ýòîò ïðîöåññ íîñèòëèíåéíûé õàðàêòåð, ò. e. âåëè÷èíà ïîäâèæíîñòè �íå çàâèñèò îò âíåøíåãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ Eòîëüêî ïðè óñëîâèè, ÷òî ïîëå âíóòðè ðàñòâîðàE=" � E � Q="a2 = (1=")p2:4"aT=a2. Äëÿ òî�ãî ÷òîáû ýòî óñëîâèå âûïîëíÿëîñü äëÿ îáîèõ òèïîâêîìïàóíä-÷àñòèö, íåîáõîäèìîE �s2:4"T(al)3 �s 2:4"T(50R)3 : (35)Ëåãêî óáåäèòüñÿ â òîì, ÷òî ýòî óñëîâèå ýêâèâàëåíò�íî óñëîâèþ òîãî, ÷òî ñêîðîñòü êîìïàóíä-÷àñòèö ïðèëèíåéíîì ýëåêòðî�îðåçå u � hu21i1=2 = (T=5��a2)è ïîýòîìó íå âëèÿåò íà áðîóíîâñêèé ìåõàíèçì èõîáðàçîâàíèÿ. Äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ (35) ïðèâîäèòê óñëîâèþ E � 7:4 � 104=R3=2 [Â/ñì℄, êîòîðîå â òðà�äèöèîííûõ ýêñïåðèìåíòàõ ïî ýëåêòðî�îðåçó ìîæåòâûïîëíÿòüñÿ âïëîòü äî R � 103 íì = 1 ìêì.Âåëè÷èíà ýëåêòðî�îðåòè÷åñêîé ïîäâèæíîñòè �îïðåäåëÿåòñÿ èç ðàâåíñòâà ïîíäåðîìîòîðíîé ñèëûQ(E="), äåéñòâóþùåé íà êîìïàóíä-÷àñòèöó, ñèëåÑòîêñà 5��au. Îòñþäà � = u=E = Q=5�a�" èñîãëàñíî (30) ïîëó÷àåì� = 12� T�Q : (36)Ïîäâèæíîñòè �sm è �l èìåþò ïðîòèâîïîëîæíûå çíà�êè, à èõ îòíîøåíèå �sm�l = QlQsm : (36à)838



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :Òàêèì îáðàçîì, ïîëîæèòåëüíàÿ ïîäâèæíîñòü ¾ìåë�êèõ¿ êîìïàóíä-÷àñòèö (ïðè Q0 > 0), âñåãäà ïðå�âûøàåò ïî àáñîëþòíîé âåëè÷èíå îòðèöàòåëüíóþ ïî�äâèæíîñòü ¾êðóïíûõ¿.Îïðåäåëèì òåïåðü ýëåêòðîïðîâîäíîñòü êîëëî�èäíîãî ðàñòâîðà, îáóñëîâëåííóþ ðàññìàòðèâàåìûìýëåêòðî�îðåòè÷åñêèì ý��åêòîì (ìîëèîííàÿ ïðîâî�äèìîñòü). Ïîñêîëüêó ïëîòíîñòè îáîèõ òèïîâ êîì�ïàóíä-÷àñòèö îäèíàêîâû è ðàâíû ïëîòíîñòè ñàìèõìàêðî÷àñòèö np, äëÿ ïëîòíîñòè ýëåêòðè÷åñêîãî òîêàjp èìååì jp = np(�sm Qsm + �lQl)E = �pE:Îòñþäà íà îñíîâàíèè (36) è (36à) äëÿ ìîëèîííîéïðîâîäèìîñòè �p ïîëó÷àåì�p = np2� T� : (37)Â ýòó �îðìóëó âõîäèò åäèíñòâåííàÿ õàðàêòåðè�ñòèêà êîëëîèäíûõ ÷àñòèö � íîñèòåëåé ýëåêòðè÷å�ñòâà, à èìåííî � èõ ïëîòíîñòü np; íè îò ðàäè�óñà R, íè îò àäñîðáèðîâàííîãî çàðÿäà Q0 ïðîâî�äèìîñòü �p íå çàâèñèò. Ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòó�ðå è âÿçêîñòè � � 10�2 ã/ñì�ñ = 1 ñÏ ïðîâîäè�ìîñòü �p � 10�24np ñì�3 � Îì�1 � ñì�1, ÷òî ïðènp > 106 ñì�3 ñîîòâåòñòâóåò çíà÷åíèÿì ïðîâîäèìî�ñòè íåïîëÿðíûõ æèäêîñòåé. Ýòî óêàçûâàåò íà òî,÷òî â òàêèõ æèäêîñòÿõ ðàññìàòðèâàåìàÿ ìîëèîííàÿïðîâîäèìîñòü ìîæåò áûòü îñíîâíîé, ò. å. çíà÷èòåëü�íî ïðåâûøàòü ïðèìåñíóþ èîííóþ ïðîâîäèìîñòü �i(â íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ îíà îáû÷íî ïðåâàëèðó�åò íàä ñîáñòâåííîé èîííîé ïðîâîäèìîñòüþ). Ïîñëåä�íÿÿ îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé�i = ni0Z2e2(Dat +Dan)T ; (38)ãäå Dat, Dan � êîý��èöèåíòû äè��óçèè ïðèìåñ�íûõ êàòèîíîâ è àíèîíîâ, ni0 � èõ ïëîòíîñòü, Z �èõ âàëåíòíîñòü, à îòíîøåíèå�i�p = ni0np Z2e2��(Dat +Dan)T 2 : (38à)Ïðè òèïè÷íûõ çíà÷åíèÿõ (Dat+Dan) � 3�10�5 ñì2/ñîòíîøåíèå �i=�p � (10Z)2(ni0=np), è, ñëåäîâàòåëü�íî, åñëè np > (10Z)2ni0, ìîëèîííàÿ ïðîâîäèìîñòü�p ïðåâàëèðóåò. Â íåïîëÿðíûõ æèäêîñòÿõ èîííûåêîíöåíòðàöèè îòíîñèòåëüíî ìàëû, è ïîýòîìó âûïîë�íåíèå ýòîãî óñëîâèÿ âïîëíå ðåàëüíî (îñîáåííî ïðèZ = 1). Êðîìå òîãî, áëàãîäàðÿ ìàëûì çíà÷åíèÿì ni0óñëîâèå ñëàáîñòè ðàñòâîðà, �R � 1, âûïîëíÿåòñÿäëÿ øèðîêîãî ñïåêòðà ðàçìåðîâ ÷àñòèö. Ýòî, â ñâîþ

î÷åðåäü, ðàñøèðÿåò ïðèìåíèìîñòü íàøåé ìîäåëè,è íà åå îñíîâå ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî â íåïîëÿðíûõæèäêîñòÿõ êîëëîèäíûå ðàñòâîðû â áîëüøèíñòâåñëó÷àåâ ñîñòîÿò èç àíñàìáëÿ äâóõ òèïîâ ïðîòè�âîïîëîæíî çàðÿæåííûõ êîìïàóíä-÷àñòèö. Òàêîåçàêëþ÷åíèå, â ÷àñòíîñòè, îáúÿñíÿåò òîò �àêò, ÷òîäëÿ ïîâûøåíèÿ èçîëÿöèîííûõ ñâîéñòâ íåïîëÿðíûõæèäêîñòåé íåîáõîäèìî ïðåæäå âñåãî äîáèâàòüñÿî÷èñòêè åå îò êîëëîèäíûõ ÷àñòèö è òîëüêî íàïîñëåäíåì ýòàïå � ñíèæåíèÿ ïëîòíîñòè ni0 ïðèìåñ�íûõ èîíîâ. Ñàìà î÷èñòêà îò ÷àñòèö ìîæåò ïðè ýòîìîñóùåñòâëÿòüñÿ â ðåçóëüòàòå ýëåêòðî�îðåçà ñ ïîãëî�ùåíèåì (àäñîðáöèåé) ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåííûõêîìïàóíä-÷àñòèö íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðîäîâ.Äî ñèõ ïîð íàøå ïîñòðîåíèå ìîäåëè è ïîëó�÷åííûå íà åå îñíîâå ðåçóëüòàòû îòíîñèëèñü ê òî�ìó ñëó÷àþ, êîãäà ìàêðî÷àñòèöû èìåëè çàäàííûéðàäèóñ R, îãðàíè÷åííûé òîëüêî äâóìÿ óñëîâèÿìè:R � 2p3 Æl (äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ R � 4 íì) è�R � 1 (óñëîâèå ñëàáîñòè ðàñòâîðà). Â ñëåäóþùåìðàçäåëå ðàññìàòðèâàåòñÿ çàäà÷à ýêðàíèðîâêè ãàçî�âûõ ïóçûðüêîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå ýëåêòðîëè�òà. Â ýòîì ñëó÷àå ðàäèóñ R îáðàçóþùèõñÿ ñòàáèëü�íûõ ìàêðî÷àñòèö óæå íå ÿâëÿåòñÿ çàäàííîé âåëè÷è�íîé, à îïðåäåëÿåòñÿ ïàðàìåòðàìè ñàìîé æèäêîñòè èçàðÿäîì ðàñòâîðåííûõ èîíîâ.5. ÁÀÁÑÒÎÍÛÈñïîëüçîâàííàÿ â ðàáîòå ìîäåëü àäñîðáöèèèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ìàêðî÷àñòèö è èõ ýêðàíè�ðîâêè èîííîé îáîëî÷êîé ìîæåò áûòü ðàñøèðåíàïðèìåíèòåëüíî ê ãàçîâûì ïóçûðüêàì, ÷òî ïîçâîëÿ�åò íà äðóãîé, ÷åì ýòî äåëàåòñÿ â ðàáîòàõ [10; 11℄,òåîðåòè÷åñêîé îñíîâå ðàññìîòðåòü ïðîáëåìó èõñòàáèëüíîñòè (âñþäó äàëåå ðàññìàòðèâàåòñÿ ñëó�÷àé âîäíûõ ðàñòâîðîâ 1 : 1). Ïîíÿòèå áàáñòîíà(bubble stabilized by ions) áûëî âïåðâûå ââåäåíîâ íàøåé ðàáîòå [10℄. Îíî îòðàæàåò âîçìîæíîñòüñóùåñòâîâàíèÿ â æèäêèõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ(â ÷àñòíîñòè, â ÷èñòîé âîäå, îáëàäàþùåé èîííîéïðîâîäèìîñòüþ çà ñ÷åò ñîáñòâåííûõ òåïëîâûõ èîíîâH+ è OH�) ñòàáèëüíûõ ãàçîâûõ ïóçûðüêîâ ñ íàíî�ìåòðîâûìè ðàçìåðàìè, îáóñëîâëåííûõ àäñîðáöèåéíà èõ ïîâåðõíîñòè ðàñòâîðåííûõ èîíîâ îïðåäåëåí�íîãî çíàêà. Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ñòàáèëüíîñòèÿâëÿåòñÿ óñëîâèå ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ, êî�ãäà äàâëåíèå ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ 2�=R(� � êîý��èöèåíò ïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ;äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ïðè íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ� = 73 ýðã/ñì2) óðàâíîâåøèâàåòñÿ îòðèöàòåëüíûì839



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003(ðàñòÿãèâàþùèì) ïîíäåðîìîòîðíûì äàâëåíèåì pE ,âûçâàííûì íàëè÷èåì ïîâåðõíîñòíîãî ýëåêòðè÷å�ñêîãî çàðÿäà Q0. Ïðè ýòîì ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òîèîííûé ðàñòâîð âìåñòå ñ ñóùåñòâóþùèìè â íåìðàâíîâåñíûìè ãàçîâûìè ïóçûðüêàìè íàõîäèòñÿ âðàâíîâåñèè ñ âíåøíåé ãàçîâîé ñðåäîé (íàïðèìåð,âîçäóøíîé àòìîñ�åðîé) ïîä äàâëåíèåì p0, è, ñî�îòâåòñòâåííî, êîíöåíòðàöèÿ ðàñòâîðåííîãî â íåìãàçà g îïðåäåëÿåòñÿ çàêîíîì �åíðè: g = �(T )p0.Íî èç óñëîâèÿ ðàâíîâåñèÿ ìåæäó ðàñòâîðåííûìãàçîì è ãàçîì, íàõîäÿùèìñÿ âíóòðè ïóçûðüêà ïîääàâëåíèåì pb, òàêæå ñëåäóåò, ÷òî g = �(T )pb (ñòåì æå çíà÷åíèåì êîý��èöèåíòà �åíðè �(T )).Îòñþäà ïîëó÷àåì, ÷òî ïðè ïîëíîì ðàâíîâåñèèäàâëåíèå ãàçà âíóòðè ïóçûðüêîâ pb = p0, ò. å.óðàâíîâåøèâàåòñÿ âíåøíèì äàâëåíèåì è ïîýòîìóíå îòðàæàåòñÿ íà íåîáõîäèìîì óñëîâèè ñòàáèëü�íîñòè 2�=R = pE . Ñóùåñòâåííî, ÷òî äàâëåíèå pEçàâèñèò òîëüêî îò ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿäà Q0, à íåîò âñåãî ðàñïðåäåëåíèÿ çàðÿäîâ ïðè r � R, è ðàâíîpE = (1=8�")Q20=R4 = (2�=")e2(ADi )2. Ýòî ñëåäóåòèç îáùåãî îïðåäåëåíèÿ äàâëåíèÿ p = (��=�V )T , ãäå� � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ ðàññìàòðèâàåìîé ñèñòåìû.Â íàøåì ñëó÷àå ïîä ñèñòåìîé íóæíî ïîíèìàòüîáëàñòü ñðåäû ñ ðàäèóñîì r � R, â êîòîðîé ýëåêòðè�÷åñêîå ïîëå îòëè÷íî îò íóëÿ (âíóòðè ïóçûðüêà ïîïðè÷èíå öåíòðàëüíîé ñèììåòðèè ïîëå îòñóòñòâóåò).Ïîýòîìó ýíåðãèÿ � = (1=2") rRR [Q2(x)=x2℄dx, à îáúåìV = (4�=3)(r3 � R3). Äàâëåíèå, äåéñòâóþùåå íàñèñòåìó ñî ñòîðîíû ïóçûðüêà (ò. å. ïðè r = R) ðàâíîp(R) = �(1=4�R2) (d�=dR) = (1=8�")Q2(R)=R4 �� (1=8�")Q20=R4. Ýòî, î÷åâèäíî, è åñòü ðàñòÿãèâàþ�ùåå ïóçûðåê äàâëåíèå pE . Èç ýòîãî æå îïðåäåëåíèÿñëåäóåò, ÷òî äàâëåíèå íà âíåøíþþ ïîâåðõíîñòüîáëàñòè p(r) = (1=4�r2)(d�=dr) = (1=8�")Q2(r)=r4.Ïðè r = a ýòî ñîâïàäàåò ñ èñïîëüçóåìûì íàìèâûøå âûðàæåíèåì äëÿ pstr.Èç ðàâåíñòâà 2�=R = pE ïîëó÷àåìR = �"=[�e2(ADi )2℄: (39)Âîçíèêàåò âîïðîñ � êàêîå çíà÷åíèå ADi ñëåäóåòïîäñòàâëÿòü â ýòó �îðìóëó. Èñïîëüçîâàííîå íàìèâûøå ñîãëàñíî (7) çíà÷åíèå ADi = 6:4 � 1014 ñì�2áûëî ïîëó÷åíî ïðèìåíèòåëüíî ê ìàêðî÷àñòèöàì ñçàäàííûìè çíà÷åíèÿìè ðàäèóñîâ R � 4 íì (ýòîìîãóò áûòü òâåðäûå ÷àñòèöû èëè êàïëè ïîñòîðîí�íåé æèäêîñòè). Ïðè ïîäñòàíîâêå ýòîãî çíà÷åíèÿ â(39) ïîëó÷àåì R = 2�A, ò. å. �èçè÷åñêè áåññìûñ�ëåííûé ðåçóëüòàò. Ïðè÷èíà ýòîãî â òîì, ÷òî äëÿáàáñòîíà ðàäèóñ R íå ÿâëÿåòñÿ çàäàííîé âåëè÷è�íîé, à îïðåäåëÿåòñÿ â ðåçóëüòàòå ñàìîñîãëàñîâà�

íèÿ óñëîâèÿ ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ 2�=R = pEïðè ìàêñèìàëüíîé ïëîòíîñòè ñòàáèëüíî àäñîðáèðî�âàííûõ èîíîâ, äîïóñòèìîé îáùèì óñëîâèåì ìîäåëèR � d, ãäå d � ðàññòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè àä�ñîðáöèè èîíîâ íà èõ ïîâåðõíîñòè. Ôèçè÷åñêîå ñî�äåðæàíèå óñëîâèÿ R � d ïðèìåíèòåëüíî ê ãàçî�âûì ïóçûðüêàì ñîñòîèò â òîì, ÷òî äèñêðåòíîå ðàñ�ïðåäåëåíèå àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâ â óçëàõ ðåøåò�êè äîëæíî áûòü òàêèì, ÷òîáû îáóñëîâëåííîå èìèðàñòÿãèâàþùåå äàâëåíèå pE ëèøü íåçíà÷èòåëüíî îò�ëè÷àëîñü îò ñ�åðè÷åñêè-ñèììåòðè÷íîãî, îáåñïå÷è�âàÿ óñòîé÷èâîñòü áàáñòîíà. Íî äëÿ ýòîãî íåîáõî�äèìî, ÷òîáû ïîëíîå ÷èñëî àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâNi áûëî äîñòàòî÷íî âåëèêî; ïðè R � d ÷èñëîNi = 4�R2=SWS = (8�=31=2)(R=d)2 � 103 (ó÷òåíî,÷òî SWS = (31=2=2)d2, ñì. íèæå).Ìû ïî-ïðåæíåìó áóäåì ñ÷èòàòü, ÷òî è äëÿ ãàçî�âûõ ïóçûðüêîâ ïîâåðõíîñòíîå ðàñïîëîæåíèå ìîëå�êóë æèäêîñòè îáðàçóåò ïëîòíóþ ãåêñàãîíàëüíóþ ðå�øåòêó, ïîýòîìó ýíåðãèÿ àäñîðáöèè èîíîâ è â ýòîìñëó÷àå îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé UAD = (3=2)e2�=Æ40 ,ïîëó÷åííîé â ðàçä. 2 (ïðè Z = 1). Íî áëàãîäàðÿ óñëî�âèþ R� d äîïóñòèìûå ðàññòîÿíèÿ d ìåæäó öåíòðà�ìè àäñîðáöèè â ýòîì ñëó÷àå, êàê áóäåò âèäíî äàëåå,îêàçûâàþòñÿ ïðåâûøàþùèìè ìèíèìàëüíîå ðàññòî�ÿíèå d = dmin = 2 � 31=2Æl (êîòîðîìó ñîîòâåòñòâóåòïëîòíîñòü ADi = 6:4�1014 ñì�2). Äëÿ òàêîé ðåøåòêèïîëíûé íàáîð âîçìîæíûõ ðàññòîÿíèé d îïðåäåëÿåò�ñÿ �îðìóëîé d = kÆl, ãäå êîý��èöèåíò k ìîæåò ïðè�íèìàòü ñëåäóþùèå äèñêðåòíûå çíà÷åíèÿ (â ïîðÿäêåâîçðàñòàíèÿ):2p3; 4; 6; 4p3; 8; 10; 6p3; 12; 8p3;14; 16; 10p3; 18; 20; 12p3; : : : (40)Îñòàâàÿñü â ðàìêàõ ìîäåëè, ñëåäóåò ïîëàãàòü ADi == 1=SWS , ãäå SWS � ïëîùàäü ÿ÷åéêè Âèãíå-ðà�Çåéòöà, ñîîòâåòñòâóþùåé d = kÆl ñ îïðåäåëåí�íûì çíà÷åíèåì k èç ðÿäà (40). Äëÿ ïëîòíîé ãåê�ñàãîíàëüíîé ðåøåòêè SWS = (31=2=2)d2 è ïîýòîìóADi = (2=31=2)(k2Æ2l )�1. Ïîäñòàâëÿÿ ýòî â (39), ïî�ëó÷àåì R = 34� �"e2 Æ4l k4:Òðåáîâàíèå R � d = kÆl äàåò ñëåäóþùåå óñëîâèåäëÿ äîïóñòèìûõ çíà÷åíèé k: k3 � (4�=3)e2=(�"Æ3l ),÷òî äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ îçíà÷àåò (k=4:4)3 � 1.Èç ðÿäà (40) âîçìîæíûõ çíà÷åíèé k ýòî óñëîâèåóäîâëåòâîðÿåòñÿ òîëüêî ïðè k � 10. Íî ïîñêîëüêóADi / 1=k2, òðåáîâàíèå ìàêñèìàëüíîñòè ADi çà�ñòàâëÿåò âûáðàòü òîëüêî îäíî çíà÷åíèå k = 10. Ïðè840



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :ýòîì (k=4:4)3 � 12, ïîâåðõíîñòíàÿ ïëîòíîñòü àäñîð�áèðîâàííûõ èîíîâADi = 2=p3(10Æl)2 = 7:6 � 1013 ñì�2; (40à)îáúåìíàÿ ïëîòíîñòü ïðîòèâîèîíîâ íà ïîâåðõíîñòèáàáñòîíîânmaxi (R) = �ADi3 �3=2 = 2(4=3)1=49(10Æl)3 == 1:3 � 1020 ñì�3; (40á)ïîëíîå ÷èñëî àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâNi = 4�R2ADi = 3p32� 106 (�")2e4 Æ6l = 1:9 � 103; (40â)à áàáñòîííûé ðàäèóñR = 34� � 104�"e2 Æ4l = 14:0 íì: (40ã)Òàêèì îáðàçîì, íàøà ìîäåëü àäñîðáöèè äîïóñêà�åò åäèíñòâåííîå çíà÷åíèå áàáñòîííîãî ðàäèóñà, íåçàâèñÿùåå íè îò ñîðòà ðàñòâîðåííûõ èîíîâ, íè îòèõ ïëîòíîñòè ni0. Îò ïîñëåäíåé, êîíå÷íî, äîëæíàçàâèñåòü ðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü ñàìèõ áàáñòîíîâ âðàñòâîðå. Äðóãèìè ñëîâàìè, íàøà ìîäåëü ïðåäñêà�çûâàåò, ÷òî áàáñòîííûé ðàäèóñ R = 14 íì ÿâëÿåòñÿóíèâåðñàëüíûì äëÿ âñåõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðî�ëèòîâ (1 : 1), â òîì ÷èñëå è äëÿ ÷èñòîé âîäû. Ñàìèáàáñòîíû ïðè ýòîì îêàçûâàþòñÿ ñèëüíîçàðÿæåííû�ìè, òàê êàê äëÿ íèõ ïàðàìåòð B = 4�lBRADi = 94.Ïîä÷åðêíåì, ÷òî ýòîò âûâîä îòíîñèòñÿ òîëüêî ê ÷èñ-òîé âîäå è âîäíûì ðàñòâîðàì (1 : 1). Ëåãêî ïîêàçàòü,÷òî äëÿ âîäíûõ ðàñòâîðîâ (Z : Z) áàáñòîííûé ðàäè�óñ R = 14 �10�4 (k4=Z2) (íì), ãäå çíà÷åíèå k äîëæíîóäîâëåòâîðÿòü óñëîâèþ (k=4:4Z2=3)3 � 1. Ïðè Z = 2ýòîìó óñëîâèþ óäîâëåòâîðÿåò çíà÷åíèå k = 16 èç ðÿ�äà (40) è ïîýòîìó R = 23 íì. Ïðè Z = 3 èç ðÿäà (40)íåîáõîäèìî âûáðàòü çíà÷åíèå k = 12p3 è ïîýòîìóR = 29 íì.Ïîêàæåì òåïåðü, ÷òî ïðè k = 10, êîãäà ðàñ�ñòîÿíèå ìåæäó öåíòðàìè àäñîðáöèè d = 10Æl,äåéñòâèòåëüíî ìîæåò óñòàíàâëèâàòüñÿ ìàê�ñèìàëüíàÿ ïëîòíîñòü àäñîðáèðîâàííûõ èîíîâADi = 7:6 � 1013 ñì�3 (êîòîðàÿ è îïðåäåëÿåò óíè�âåðñàëüíîå çíà÷åíèå áàáñòîííîãî ðàäèóñà 14 íì).Ýíåðãèÿ àêòèâàöèè àäñîðáöèè èîíîâ ïðè d = kÆlðàâíà UL = 12e2="d = (12=k)e2="Æl è ñîîòâåòñòâåííîýíåðãèÿ äåñîðáöèèUD = UAD � UL = 32 e2"Æl 1A�40 �1� 8k A�40� == 96 e2"Æl�40 �1� �408k� (41)

(â ïîñëåäíåé �îðìóëå ó÷òåíî, ÷òî A = 1=64). Îò�ñþäà ñëåäóåò, ÷òî íåîáõîäèìîå óñëîâèå àäñîðáöèèUD > 0 äëÿ áàáñòîíîâ â îòëè÷èå îò (6), (6à) ïðè�íèìàåò âèäÆi=Æl < h(8k)1=4 � 1ik=10 = 1:98 (42)èëè Æi < 1:98, Æl = 2:44�A. Îíî âûïîëíÿåòñÿ äëÿøèðîêîãî êðóãà îäíîçàðÿäíûõ èîíîâ, â ÷àñòíîñòè,äëÿ âñåõ èîíîâ, âîçíèêàþùèõ ïðè ðàñòâîðåíèè òà�êèõ ñîëåé ùåëî÷íûõ ìåòàëëîâ, êàê áðîìèäû, �òîðè�äû, èîäèäû. Ëåãêî, îäíàêî, ïîíÿòü, ÷òî èç äâóõ ñîð�òîâ íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå èîíîâ ñòàáèëüíî ìîãóòàäñîðáèðîâàòüñÿ òîëüêî èîíû ñ ìåíüøèìè ðàäèóñà�ìè Æi. Íî åñëè â ñëó÷àå, êîãäà d = dmin = 2 � 31=2Æl,ñåëåêöèÿ èîíîâ íà ñïîñîáíûõ è íåñïîñîáíûõ ê àä�ñîðáöèè îáóñëîâëåíà ïðîñòî òåì, ÷òî äëÿ áîëåå êðóï�íûõ UD < 0 (èëè UD=T � 1), òî â ðàññìàòðèâàåìîìñëó÷àå, êàê ñåé÷àñ áóäåò ïîêàçàíî, òàêàÿ ñåëåêöèÿîáóñëîâëåíà ðàçëè÷èåì â ñêîðîñòÿõ äåñîðáöèè èîíîâñ ðàçëè÷íûìè çíà÷åíèÿìè Æi. Áóäåì îáîçíà÷àòü èí�äåêñàìè ¾1¿ è ¾2¿ èîíû ñîîòâåòñòâåííî ñ ìåíüøèìè áîëüøèì ðàäèóñàìè (Æ(1)i < Æ(2)i ). Ñðàâíèì âåðîÿò�íîñòè äåñîðáöèè òàêèõ èîíîâ â òå÷åíèå îäèíàêîâîãîèíòåðâàëà âðåìåíè t (ïðè óñëîâèè, ÷òî â íà÷àëå èî�íû íàõîäèëèñü â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè). Ýòèâåðîÿòíîñòè ðàâíûwn = [1� exp(��nt)℄ ; n = 1; 2;ãäå �n = ��1n = �n exp��U (n)D =T�� âåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè èîíà ñ íîìåðîì n â åäè�íèöó âðåìåíè, �n � ñðåäíåå âðåìÿ æèçíè òàêîãîèîíà â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿíèè, �n � ÷àñòîòàêîëåáàíèé òàêîãî èîíà â àäñîðáèðîâàííîì ñîñòîÿ�íèè. Ïðåäïîëàãàÿ, ÷òî w1 � 1, èìååì t = �1w1 == (w1=v1) exp(U (1)D =T ). Òîãäà äëÿ âåðîÿòíîñòè w2 ïî�ëó÷àåìw2 = 1� exp���1w1�2 � == 1� exp"��2w1�1 exp U (1)D � U (2)DT !# : (43)Îòñþäà ñëåäóåò, ÷òî ïðè �1w1=�2 > 1 èëè(U (1)D � U (2)D )=T > ln(�1=�2w1) âåðîÿòíîñòü äå�ñîðáöèè ¾êðóïíûõ¿ èîíîâ w2 � 1, â òî âðåìÿ êàêâåðîÿòíîñòü äåñîðáöèè ¾ìåëêèõ¿ èîíîâ (çà òîò æåèíòåðâàë âðåìåíè) w1 � 1. Íà îñíîâàíèè (41) ýòèíåðàâåíñòâà ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå1��(1)0 �4 � 1��(2)0 �4 > "ÆlT96e2 ln �1�2w1 ; (44)841



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003ãäå �(n)0 = (1 + Æ(n)i =Æl), "ÆlT=96e2 = 1:8 � 10�3. Ïðèâûïîëíåíèè ýòîãî íåðàâåíñòâà, êîãäà âðåìÿ æèçíè�1 > �2=w1 � �2, êðóïíûå èîíû â îòíîøåíèè àä�ñîðáöèè íå ñïîñîáíû êîíêóðèðîâàòü ñ ìåëêèìè, õî�òÿ òå è äðóãèå óäîâëåòâîðÿþò íåîáõîäèìîìó äëÿýòîãî óñëîâèþ (42). Ïðè òàêîì çàêëþ÷åíèè, êîíå÷�íî, ó÷èòûâàåòñÿ, ÷òî ïîòîêè îáîèõ ñîðòîâ èîíîâ íàïîâåðõíîñòü ïóçûðüêà îäèíàêîâû (ðàñòâîð 1 : 1)è ïîýòîìó ïðè �1=�2 � 1 âàêàíòíûå öåíòðû àä�ñîðáöèè çàïîëíÿþòñÿ ìåëêèìè èîíàìè ñ âåðîÿòíî�ñòüþ p � 1. Âåëè÷èíà p åñòü âåðîÿòíîñòü òîãî,÷òî â òå÷åíèå âðåìåíè �1 � �2 âàêàíñèÿ òåì èëèèíûì îáðàçîì çàïîëíèòñÿ ìåëêèì èîíîì. Òàêîå ñî�áûòèå ìîæåò ðåàëèçîâàòüñÿ ìíîæåñòâîì ñòàòèñòè�÷åñêè íåçàâèñèìûõ ñîáûòèé: ìåëêèé èîí àäñîðáè�ðóåòñÿ ñðàçó (âåðîÿòíîñòü p10 = 1=2), îí àäñîð�áèðóåòñÿ ïîñëå àäñîðáöèè è ïîñëåäóþùåé äåñîðá�öèè êðóïíîãî èîíà (p11 = (1=2)(1=2)), îí àäñîð�áèðóåòñÿ ïîñëå äâóêðàòíîé àäñîðáöèè è ïîñëåäóþ�ùåé äåñîðáöèè êðóïíûõ èîíîâ (p12 = (1=2)(1=2)2)è ò. ä. âïëîòü äî òîãî, êîãäà ïåðåä àäñîðáöèåéìåëêîãî èîíà N -êðàòíî àäñîðáèðóþòñÿ è äåñîðáè�ðóþòñÿ êðóïíûå èîíû (p1N = (1=2)(1=2)N), ãäåN = [�1=�2℄ � öåëàÿ ÷àñòü (�1=�2). Ïðè ýòîì ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî èíòåðâàë âðåìåíè ìåæäó àêòàìèäåñîðáöèè è ïîñëåäóþùåé àäñîðáöèè t � �2, ÷òîâïîëíå äîïóñòèìî, òàê êàê t � 1=ni0v�Æ2l � 1 ìñ(v � 105 ñì/ñ � ñðåäíÿÿ òåïëîâàÿ ñêîðîñòü èîíîâ),à âðåìåíà æèçíè �1;2 èçìåðÿþòñÿ ÷àñàìè. Ïîýòîìóâåðîÿòíîñòüp = NXj=0 p1j = 12 0�1 + NXj=1�12�j1A �� 12 0�1 + 1Xj=1�12�j1A = 1=21� 1=2 = 1:�àññìàòðèâàÿ âîïðîñû àäñîðáöèè èîíîâ â âîä�íûõ ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòîâ, ìû ñ÷èòàëè èõ áèíàð�íûìè (òîëüêî äâà ñîðòà èîíîâ), ÷òî, î÷åâèäíî, âïðèíöèïå íå îòâå÷àåò ðåàëüíîìó ïîëîæåíèþ. Íà ñà�ìîì äåëå, êðîìå ðàñòâîðåííûõ èîíîâ, â íèõ âñåãäàïðèñóòñòâóþò ñîáñòâåííûå èîíû H+ è OH� ñ êîí�öåíòðàöèåé, ðàâíîé ïðèìåðíî 10�7 Ì, è âîçíèêàåòâîïðîñ îá àäñîðáöèîííîé êîíêóðåíöèè ìåæäó ìåë�êèìè ðàñòâîðåííûìè èîíàìè è èîíàìè H+. Ïðàêòè�÷åñêèé èíòåðåñ ïðåäñòàâëÿåò ñëó÷àé, êîãäà êîíöåí�òðàöèÿ ðàñòâîðåííûõ èîíîâ çíà÷èòåëüíî ïðåâûøà�åò êîíöåíòðàöèþ èîíîâ H+. Â ýòîì ñëó÷àå ëåãêî ïî�êàçàòü, ÷òî âåðîÿòíîñòü çàïîëíåíèÿ âàêàíòíûõ öåí�òðîâ àäñîðáöèè èîíàìè H+ ðàâíà îòíîøåíèþ èõ êîí�öåíòðàöèè ê êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðåííûõ, ò. å. ìà�

ëà ïî ñðàâíåíèþ ñ åäèíèöåé. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñîá�ñòâåííûå èîíû â âîäíûõ ðàñòâîðàõ â àäñîðáöèîííîìîòíîøåíèè íå ìîãóò êîíêóðèðîâàòü ñ ðàñòâîðåííû�ìè. Ýòîò âûâîä îòíîñèòñÿ, êîíå÷íî, íå òîëüêî ê áàá�ñòîíàì, à ê ëþáûì ìàêðî÷àñòèöàì � ïðè êîíöåíòðà�öèè âîäíûõ ðàñòâîðîâ ýëåêòðîëèòîâ � 10�7 M íà�õîäÿùèåñÿ â íèõ ìàêðî÷àñòèöû (â òîì ÷èñëå áàáñòî�íû) çàðÿæàþòñÿ ¾ìåëêèìè¿ ðàñòâîðåííûìè èîíà�ìè.Ïðîäåìîíñòðèðóåì âûïîëíèìîñòü íåðàâåíñòâà(44) äëÿ êîíêðåòíûõ ïàð èîíîâ: (H+, OH�) (÷èñòàÿâîäà), (Na+, Cl�) (ðàñòâîð ñîëè NaCl) è (K+, Cl�)(ðàñòâîð ñîëè KCl). Ëîãàðè�ìè÷åñêàÿ çàâèñèìîñòüïðàâîé ÷àñòè (44) îò îòíîøåíèÿ (v2=v1) íå òðåáó�åò âûñîêîé òî÷íîñòè â îïðåäåëåíèè åãî çíà÷åíèÿ, èìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ ïðèáëèæåííîé �îðìóëîé�1�2 �  �(2)0�(1)0 !3�m2m1�1=2 : (45)ãäå m1;2 � ìàññû èîíîâ. ¾Òî÷íàÿ¿ �îðìóëà, ïîëó�÷åííàÿ íàìè íà îñíîâå êëàññè÷åñêîé ìåõàíèêè, èìå�åò âèä�1�2 =  �(2)0�(1)0 !3�m2m1�1=2 ��8>>>>><>>>>>:1� ��(2)�48k1� ��(1)�48k 1� 43��(1)0 �21� 43��(2)0 �2
9>>>>>=>>>>>; :Ïðè k = 10 ïîñëåäíèé ìíîæèòåëü ïîðÿäêà åäèíèöû.Äëÿ óêàçàííûõ òðåõ ïàð èîíîâ îòñþäà ñîîòâåòñòâåí�íî ïîëó÷àåì �1=�2 = 13; 3.7 è 1.6. Ïîëàãàÿ w1 � 0:1,äëÿ ïðàâîé ÷àñòè (44) ñîîòâåòñòâåííî èìååì çíà÷å�íèÿ: 9 � 10�3; 6:5 � 10�3 è 0:9 � 10�3. Ïðè ýòîì ëå�âûå ÷àñòè ñîîòâåòñòâåííî ðàâíû 1:4 � 10�1; 6:8 � 10�2è 2:7 � 10�2, è, ñëåäîâàòåëüíî, íåðàâåíñòâî (44) äåé�ñòâèòåëüíî âûïîëíÿåòñÿ, à ïîâåðõíîñòíûé çàðÿä Q0îáðàçóåòñÿ çà ñ÷åò àäñîðáöèè ñîîòâåòñòâåííî èîíîâH+, Na+ è Ê+.Êðîìå ðàññìîòðåííûõ âûøå îñîáåííîñòåé áàá�ñòîíîâ (ïî ñðàâíåíèþ ñ äðóãèìè ìàêðî÷àñòèöàìè),îíè îáëàäàþò åùå îäíîé, ñâÿçàííîé ñ ïîâåäåíèåìêîìïàóíä-áàáñòîíîâ. Ïîä ïîñëåäíèìè ìû ïîíèìàåì÷àñòèöû, ñîñòîÿùèå èç ñîáñòâåííî áàáñòîíîâ (ñòà�áèëüíûõ ãàçîâûõ ïóçûðüêîâ) ñ ïîâåðõíîñòíûì çà�ðÿäîì Q0 è îêðóæàþùåãî èõ ñëîÿ æèäêîñòè, â êî�òîðóþ îñòàåòñÿ ¾âìîðîæåííîé¿ èñêàæåííàÿ äâèæå�íèåì èîííàÿ îáîëî÷êà áàáñòîíà. Ïî-ïðåæíåìó áó�842



ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003 Ýêðàíèðîâêà ñèëüíîçàðÿæåííûõ ìàêðî÷àñòèö : : :äåì îáîçíà÷àòü ïîëíûé çàðÿä òàêîé ÷àñòèöû ÷å�ðåç Q, à åå ðàäèóñ � ÷åðåç a. Îñîáåííîñòü òà�êèõ ÷àñòèö ïî ñðàâíåíèþ ñ êîìïàóíä-÷àñòèöàìè,ðàññìîòðåííûìè â ðàçä. 4, ñîñòîèò â òîì, ÷òî âðåçóëüòàòå âîçäåéñòâèÿ àðõèìåäîâûõ ñèë ïðîèñõî�äèò íå òîëüêî èõ áðîóíîâñêîå äâèæåíèå, íî è ðå�ãóëÿðíîå âñïëûâàíèå â íàïðàâëåíèè ñâîáîäíîé ïî�âåðõíîñòè æèäêîñòè. Ñêîðîñòü u òàêîãî âñïëûâà�íèÿ îïðåäåëÿåòñÿ èç óñëîâèÿ ðàâåíñòâà ñèëû Ñòîê�ñà FST = 5��au (ñì. ñíîñêó 5)) âûòàëêèâàþùåéñèëå (FA � Fg), ãäå FA = (4�=3)�ga3 � ñèëà Àðõè�ìåäà, Fg = (4�=3)�g(a3 � R3) � ñèëà òÿæåñòè (g �óñêîðåíèå ñèëû òÿæåñòè). Îòñþäàu = 415 �gR3�a : (46)Ñðàâíèì ýòó ñêîðîñòü ñ ñðåäíåêâàäðàòè÷íûì çíà�÷åíèåì ¾ïëàâíîé¿ ñîñòàâëÿþùåé ñêîðîñòè áðîóíîâ�ñêîãî äâèæåíèÿ (ñì. ðàçä. 4) hu21i1=2 = T=5��a2 .Èõ îòíîøåíèå u=hu21i1=2 = (4�=3)�gR3a=T . Ïðèu=hu21i1=2 � 1, ò. å. ïðè óñëîâèè4�gR3a=T � 1 (47)ðåãóëÿðíîå âñïëûâàíèå êîìïàóíä-áàáñòîíîâ íåäîëæíî âëèÿòü íà óñòàíîâëåííûé â ðàçä. 4 ý��åêòâîçäåéñòâèÿ áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ íà èîííóþîáîëî÷êó. Ïîñêîëüêó ðàäèóñ áàáñòîíîâ R = 14 íì,ëåâàÿ ÷àñòü (47) íå ïðåâûøàåò 3 � 10�8a íì,ò. å. óñëîâèå (47) çàâåäîìî âûïîëíÿåòñÿ. Ýòî âñâîþ î÷åðåäü îçíà÷àåò, ÷òî ìåæäó âåëè÷èíàìèQ è a äîëæíî ñóùåñòâîâàòü îáùåå ñîîòíîøåíèå(29) (ñì. êîììåíòàðèé ê �îðìóëå (29) â ðàçä. 4).Äëÿ ñëàáûõ ðàñòâîðîâ, êîãäà �R � 0:1 (èëèni0 � 4 � 10�4=lBR2 � 3 � 1015 ñì�3 = 5 � 10�6 Ì) èíàøà ìîäåëü ýêðàíèðîâêè äàåò âòîðîå íåçàâèñèìîåñîîòíîøåíèå ìåæäó Q è a â âèäå äâóãîðáîéçàâèñèìîñòè Q2 îò a (ðèñ. 3), ïîëó÷àåì îïèñàííîåâ ðàçä. 4 ðàçäåëåíèå êîìïàóíä-áàáñòîíîâ íà äâàòèïà � ìåëêèå ñ ïàðàìåòðàìè (Qsm , asm ) è êðóïíûåñ ïàðàìåòðàìè (Ql, al). Îäíàêî äëÿ îïðåäåëåíèÿçíà÷åíèé ýòèõ ïàðàìåòðîâ �îðìóëû (33) è (34) îêà�çûâàþòñÿ íåïðèãîäíûìè, òàê êàê áûëè ïîëó÷åíûïðèìåíèòåëüíî ê ìàêðî÷àñòèöàì ñ çàäàííûìè çíà�÷åíèÿìè ðàäèóñîâ R � 4 íì è çíà÷åíèåì ïîâåðõíîñò�íîé ïëîòíîñòè èîíîâ ADi = 6:4 � 1014 ì�2 (â ýòîìñëó÷àå ìîæíî áûëî, â ÷àñòíîñòè, ïîëàãàòü � � R=2).Â ñëó÷àå áàáñòîíîâ òðåáóåòñÿ óòî÷íåíèå ýòèõ �îð�ìóë. Íèæå ýòî äåëàåòñÿ ïðèìåíèòåëüíî ê áàáñòîíàì(è, ñîîòâåòñòâåííî, ê êîìïàóíä-áàáñòîíàì) â ÷èñ-òîé âîäå (ni0 = 6 � 1013 ì�3). Â ýòîì ñëó÷àåñîãëàñíî �îðìóëàì (2à), (14), (14à), (18), (20)

è (32) èìååì ñëåäóþùèå çíà÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ:� = �R = 1:4 � 10�2, L = 14:5, � = L=B = 0:15,� = 2:8, F0 = 2:4, f = 0:15, y0 = r0=R = 5:0,y1 = r1=R = 1:9, (T �=T ) = 390. Ñîãëàñíî ýòèìçíà÷åíèÿì äëÿ ïàðàìåòðîâ a è Q èìååìasm � r1 = 27 íì; Qsm =e = (2:4r1=lB)1=2 = 9:6:Äëÿ al=R � x èìååì óðàâíåíèå x = (2�)�1 �� ln[(5T �=T )(1 + �x)2=x℄, ðåøåíèå êîòîðîãî äàåòal=R = 175 èëè al = 92asm = 2:5 ìêì;Ql=e = (al=asm )1=2(Qsm =e) = 9:6(Qsm =e) = 92:Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåì, ÷òî â ÷èñòîé âîäå ðàäè�óñû al è asm ðàçëè÷àþòñÿ ïðèìåðíî â 100 ðàç, àçàðÿäû Ql è Qsm ñîîòâåòñòâåííî â 10 ðàç. Ñêîðîñòèýëåêòðî�îðåçà usm è ul òàêæå ðàçëè÷àþòñÿ ïðèìåð�íî â 10 ðàç, à óñëîâèå ëèíåéíîñòè ýëåêòðî�îðåçà(35) â äàííîì ñëó÷àå, êîãäà al = 2:5 ìêì, òàêîâî:E � 200 Â/ñì. Îáóñëîâëåííàÿ áàáñòîíàìè ìîëèîí�íàÿ ïðîâîäèìîñòü âîäû �b îïðåäåëÿåòñÿ �îðìóëîé(37) ñ çàìåíîé np íà nb � ïëîòíîñòü áàáñòîíîâ. Îíàâñåãäà ìàëà ïî ñðàâíåíèþ ñ ñîáñòâåííîé èîííîé ïðî�âîäèìîñòüþ �i ÷èñòîé âîäû, êîòîðàÿ, êàê èçâåñòíî,ñîñòàâëÿåò � 10�8 Îì�1 � ñì�1 (ìèëëèïîð).Âìåñòå ñ òåì, ñóùåñòâîâàíèå â âîäå êîìïà-óíä-áàáñòîíîâ äîëæíî ïðèäàâàòü åé öåëûé ðÿä ïîêàìàëî èçó÷åííûõ ñïåöè�è÷åñêèõ ñâîéñòâ. Îíè ñâÿ�çàíû, âî-ïåðâûõ, ñ òåì, ÷òî òàêèå îáðàçîâàíèÿ ñî�äåðæàò â ñâîèõ ÿäðàõ � ñîáñòâåííî áàáñòîíàõ ñ ðà�äèóñîì R = 14 íì � ñâîáîäíûé ãàç (¾áàáñòîííûéãàç¿), äàâëåíèå êîòîðîãî â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿíèè,êàê îòìå÷àëîñü âûøå, ñîâïàäàåò ñ âíåøíèì äàâëå�íèåì ãàçà p0. Ïðè ýòîì ñàìî äàâëåíèå p0 íå âëèÿ�åò íà óñëîâèå ìåõàíè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ áàáñòîíîâè íà èõ ðàäèóñ, íî âëèÿåò, êîíå÷íî, íà ÷èñëî ìîëå�êóë ãàçà âíóòðè áàáñòîíà Ng = (4�=3)R3(p0=T ); ïðèp0 = 1 àòì ÷èñëî Ng � 300. Â óñëîâèÿõ ïîëíîãîòåðìîäèíàìè÷åñêîãî ðàâíîâåñèÿ ðàñòâîðà è ñîäåð�æàùèõñÿ â íåì áàáñòîíîâ ñ âíåøíåé ãàçîâîé ñðåäîéïëîòíîñòü áàáñòîíîâ nb òàêæå äîëæíà çàâèñåòü îòäàâëåíèÿ p0. Ýòî ñëåäóåò èç òîãî, ÷òî â òàêèõ óñëî�âèÿõ ïðîèñõîäèò íåïðåðûâíîå ñïîíòàííîå (�ëóêòó�àöèîííîå) çàðîæäåíèå â æèäêîñòè ìèêðîïóçûðüêîâñ ïîñëåäóþùèì èõ ðîñòîì äî ñîñòîÿíèÿ áàáñòîíîâ.Ñàìè ìèêðîïóçûðüêè ïðè ýòîì îáðàçóþòñÿ íà ìîëå�êóëàõ ðàñòâîðåííîãî ãàçà (èëè èõ àññîöèàòàõ), èãðà�þùèõ ðîëü íåîäíîðîäíîñòåé â æèäêîé ñðåäå. Óäåëü�íàÿ (íà åäèíèöó îáúåìà) ñêîðîñòü òàêîãî îáðàçîâà�íèÿ áàáñòîíîâ äîëæíà ðàñòè ñ ðîñòîì êîíöåíòðà�öèè ðàñòâîðåííîãî ãàçà g. Â ðàâíîâåñíîì ñîñòîÿ�íèè ðîñò ÷èñëà áàáñòîíîâ êîìïåíñèðóåòñÿ èõ ãèáå�ëüþ çà ñ÷åò âñïëûâàíèÿ íà ïîâåðõíîñòü æèäêîñòè.843



Í. Ô. Áóíêèí, Ô. Â. Áóíêèí ÆÝÒÔ, òîì 123, âûï. 4, 2003Â ðåçóëüòàòå ðàâíîâåñíàÿ ïëîòíîñòü nb äîëæíà îá�ðàùàòüñÿ â íóëü ïðè g = 0, à ïðè ìàëûõ g � ðàñòèïðîïîðöèîíàëüíî 2g , ò. å. ïðîïîðöèîíàëüíî p20. Òà�êèì îáðàçîì, ñ ïîâûøåíèåì âíåøíåãî äàâëåíèÿ ãà�çà p0 óäåëüíîå ñîäåðæàíèå ñâîáîäíîãî áàáñòîííîãîãàçà â æèäêîñòè Ngnb ðàñòåò ïðîïîðöèîíàëüíî p30.Äðóãîé àñïåêò ñïåöè�è÷åñêèõ ñâîéñòâ âîäû, ñâÿ�çàííûõ ñ ñóùåñòâîâàíèåì â íåé êîìïàóíä-áàáñòîíîâ,ñîñòîèò â òîì, ÷òî âçàèìîäåéñòâèå ìåæäó íèìèäîëæíî ïðèâîäèòü ê âîçíèêíîâåíèþ â âîäå áàá�ñòîííûõ êëàñòåðîâ � ñâîåîáðàçíîé ìåçîñêîïè÷åñêîéñòðóêòóðû. Îäíèì èç äîêàçàòåëüñòâ ñóùåñòâîâàíèÿòàêîé ñòðóêòóðû ìîæíî ñ÷èòàòü ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå ïî îïòè÷åñêîìó (ëàçåðíîìó) ïðîáîþ ÷èñòîéâîäû â îáëàñòè åå ïðîçðà÷íîñòè. Ïðåäëîæåííûé èòåîðåòè÷åñêè èññëåäîâàííûé â ðàáîòå [20℄ �èçè÷å�ñêèé ìåõàíèçì ýòîãî ý��åêòà, èñõîäÿùèé èç ïðåä�ñòàâëåíèé î ñóùåñòâîâàíèè áàáñòîííûõ êëàñòåðîâ,íàøåë â äàëüíåéøåì ìíîãî÷èñëåííûå ïîäòâåðæäå�íèÿ [21�27℄. Âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèÿ â âîäå, íà�õîäÿùåéñÿ â ðàâíîâåñèè ñ âíåøíåé ãàçîâîé (âîçäóø�íîé) ñðåäîé, áàáñòîííî-êëàñòåðíîé ñòðóêòóðû ìî�æåò èãðàòü îïðåäåëåííóþ ðîëü â æèçíåäåÿòåëüíî�ñòè ðûá è äðóãèõ îðãàíèçìîâ.6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÍàøå ðàññìîòðåíèå çàäà÷è ýêðàíèðîâêè ñèëüíî�çàðÿæåííûõ ÷àñòèö ïîêàçûâàåò, ÷òî ¾ý��åêò èíâåð�ñèè çàðÿäà¿ íàõîäèò ñâîþ �èçè÷åñêóþ èíòåðïðå�òàöèþ â ðàìêàõ ìîäè�èöèðîâàííîé ìîäåëè Ïóàñ�ñîíà�Áîëüöìàíà. Êîëè÷åñòâåííóþ îñíîâó òàêîé ìî�äåëè ñîñòàâëÿþò óðàâíåíèÿ (8), (11) è (12) ïðèóñëîâèè êâàçèíåéòðàëüíîñòè (1) è ïðåäïîëîæåíèÿ îòîì, ÷òî ðàñïîëîæåíèå ìîëåêóë æèäêîñòè íà ïîâåðõ�íîñòè ìàêðî÷àñòèöû îáðàçóåò ïëîòíóþ äâóìåðíóþãåêñàãîíàëüíóþ ðåøåòêó. Ýòî ïðåäïîëîæåíèå ïîçâî�ëÿåò ñâÿçàòü ïîâåðõíîñòíóþ ïëîòíîñòü àäñîðáèðî�âàííûõ èîíîâ ADi è îáúåìíóþ ïëîòíîñòü nmaxi (R)ïðîòèâîèîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ìàêðî÷àñòèöû ñ ðà�äèóñîì Æl ìîëåêóë æèäêîñòè ñîãëàñíî óðàâíåíèÿì(7) è (15) � äëÿ ÷àñòèö ñ çàäàííûì ðàäèóñîì èëè(40à) è (40á) � äëÿ áàáñòîíîâ. Ïðåäëîæåííàÿ ìî�äåëü äîïóñêàåò êîëè÷åñòâåííîå îïèñàíèå ñåëåêòèâ�íîé àäñîðáöèè èîíîâ íà ïîâåðõíîñòè ìàêðî÷àñòèöû,ïðèâîäÿùåé ê âîçíèêíîâåíèþ ïîâåðõíîñòíîãî çàðÿ�äà Q0. Çíàê çàðÿäà Q0 ïðè ýòîì îïðåäåëÿåòñÿ çíà�êîì èîíîâ, ñïîñîáíûõ ê àäñîðáöèè. Â ðàáîòå ïîëó�÷åíû êîëè÷åñòâåííûå êðèòåðèè, ïîçâîëÿþùèå ðàç�äåëÿòü ðàñòâîðåííûå èîíû íà ñïîñîáíûå è íå ñïî�ñîáíûå ê ñòàáèëüíîé àäñîðáöèè. Ïðîâåäåííûé â ðà�

áîòå àíàëèç âëèÿíèÿ íà ýêðàíèðîâêó áðîóíîâñêîãîäâèæåíèÿ ìàêðî÷àñòèö ïîêàçûâàåò, ÷òî ý��åêò èí�âåðñèè çàðÿäà ïðîÿâëÿåòñÿ â îáðàçîâàíèè äâóõ òè�ïîâ êîìïàóíä-÷àñòèö, èìåþùèõ ïðîòèâîïîëîæíûåçíàêè çàðÿäà è çíà÷èòåëüíî ðàçëè÷àþùèõñÿ ñâîè�ìè ðàäèóñàìè è àáñîëþòíûìè âåëè÷èíàìè çàðÿäîâ.Ïðè ýòîì èìååò ìåñòî ¾çàêîí ðàâíîðàñïðåäåëåíèÿ¿ïî îáîèì òèïàì êîìïàóíä-÷àñòèö ñðåäíåé ýíåðãèèèõ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, âûðàæàþùèéñÿ �îðìóëîé(30). Ýòîò ðåçóëüòàò âûâîäèò íà íîâûé êà÷åñòâåí�íûé óðîâåíü íàøè ïðåäñòàâëåíèÿ î âçàèìîäåéñòâèèìàêðî÷àñòèö, íàõîäÿùèõñÿ â æèäêèõ (â ÷àñòíîñòè,âîäíûõ) ðàñòâîðàõ ýëåêòðîëèòà. Íàïðèìåð, ñîãëàñ�íî èì êîàãóëÿöèþ íàõîäÿùèõñÿ â ðàñòâîðå îäèíàêî�âûõ ìàêðî÷àñòèö ñëåäóåò îòíîñèòü íå íà ñ÷åò âçà�èìîäåéñòâèÿ îäèíàêîâî çàðÿæåííûõ ÷àñòèö (÷åìóïîñâÿùåíû ìíîãî÷èñëåííûå òåîðåòè÷åñêèå ðàáîòû),à íà ñ÷åò âçàèìîäåéñòâèÿ ïðîòèâîïîëîæíî çàðÿæåí�íûõ êîìïàóíä-÷àñòèö ñ ðàçëè÷íûìè ðàçìåðàìè è àá�ñîëþòíûìè âåëè÷èíàìè çàðÿäîâ.Ïðåäëîæåííàÿ ìîäåëü, ðàçóìååòñÿ, íóæäàåòñÿâ äàëüíåéøåì óñîâåðøåíñòâîâàíèè � â ïåðâóþî÷åðåäü â îòêàçå îò òðåáîâàíèÿ ñëàáîñòè ðàñòâîðà(� = �R � 1). Ïðè òàêîì îòêàçå ý��åêò èíâåðñèèçàðÿäà äîëæåí, êîíå÷íî, ñîõðàíèòüñÿ. Ìîæíî,ïî-âèäèìîìó, òàêæå óòâåðæäàòü, ÷òî â êà÷åñòâåí�íîì îòíîøåíèè äîëæíî ñîõðàíèòüñÿ è âëèÿíèåíà ýêðàíèðîâêó áðîóíîâñêîãî äâèæåíèÿ: ïðè ýòîììîãóò èçìåíèòüñÿ êîëè÷åñòâåííûå ïàðàìåòðû îáðà�çóþùèõñÿ êîìïàóíä-÷àñòèö.Àâòîðû áëàãîäàðíû �. À. Ëÿõîâó çà îáñóæäåíèåïðèíöèïèàëüíûõ âîïðîñîâ, îòíîñÿùèõñÿ ê òåìå íà�ñòîÿùåé ñòàòüè, à òàêæå À. Â. Êðàñíîñëîáîäöåâó çàïîìîùü íà ïåðâîíà÷àëüíîì ýòàïå âûïîëíåíèÿ ðàáî�òû. Ñàìà ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîä�äåðæêå �ÔÔÈ (ïðîåêòû 01-02-17116 è 00-15-96636).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. P. Debye and E. H�ukel, Phys. Ztshr. 24, 185 (1923).2. G. M. Kepler and S. Fraden, Phys. Rev. Lett. 78, 356(1994).3. J. C. Croker and D. G. Grier, Phys. Rev. Lett. 73,352 (1994); 77, 1897 (1996).4. A. E. Larsen and D. G. Grier, Nature 385, 230 (1997).5. Á. Â. Äåðÿãèí, Ë. Ä. Ëàíäàó, ÆÝÒÔ 11, 802 (1941).6. E. J. Verwey and J. T. G. Overbek, Theory of theStability of Lyophobi Colloids, Elsevier, Amsterdam(1948).844
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