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Rozgl�nuto kontakt rozqinu elektrol�tu z poristim seredoviwem. Dl� dosl�d�enn� roz-

pod�lu gustini qastinok elektrol�tu v porah vikoristano umovu termodinam�qnoÝ r�vnovagi.

Na priklad� vodnogo rozqinu NaCl rozrahovano adsorb�� �on�v na poverhn� poristogo sil�-

katnogo skla SiO

2

z dom�xkami Na

2

O. Pokazano, wo �on�zovan�st~ matri� ma znaqni� vpliv

na gustinni� rozpod�l �on�v ta Ýhn� adsorb��n� vlastivost�.

Kl�qov� slova: rozqin elektrol�tu, matri� por, hem�qni� poten��l, umova termodi-

nam�qnoÝ r�vnovagi.
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I. VSTUP

Xiroki� spektr praktiqnogo vikoristann� poris-

tih f�l~tr�v, sorb��nih � katal�tiqnih poverhon~

zumovl� znaqni� �nteres do dosl�d�en~ vlastivos-

te� r�din � rozqin�v u poristih seredoviwah. Pere-

redus�m e pov'�zano �z zastosuvann�mi transportu

elektrolitiqnih i suspenznih rozqiniv qerez poristi

fil~tri dl� Ýh oqiwenn�, znaqnimi perevagami vi-

koristann� poristih poverhon~ u katal�tiqnih reak-

��h, zastosuvann�m sorb��nih poristih mater��l�v

dl� rozv'�zann� ekolog�qnih problem.

Detal~ne rozuminn� proesiv, �ki vidbuva�t~s�

p�d qas prohod�enn� plinu qerez poristu mat-

ri�,  osoblivo va�livim. Mezoskopiqna struk-

tura poristoÝ matrii ta ÝÝ vzamodi� �z qastin-

kami ridini privod�t~ do suttvih zmin fiziqnih

vlastivoste� �k materi�lu samoÝ matrii, tak i ri-

dini porivn�no z Ýhn�mi ob'mnimi harakteristi-

kami. Znann� lixe zviqnih strukturnih, termodi-

namiqnih, fiziko-hemiqnih ta inxih ob'mnih danih

pro elektrolitiqni� rozqin ne da zmogu peredba-

qiti �ogo strukturni, adsorbi�ni, difuzi�ni ta inxi

vlastivosti v poristih seredoviwah.U ~omu aspekti

teoretiqni � komp'�terni doslid�enn� povedinki roz-

qiniv elektrolitiv u takih sistemah nabira�t~ znaq-

noÝ vagi.

U poristih seredoviwah (polimernih membranah,

koloÝdnih gel�h, glinah, poristih steklah, rizno-

manitnih kompozii�nih materi�lah), okrim sklad-

noÝ mezoskopiqnoÝ strukturi, harakterno� osobli-

vist�  mala (abo praktiqno vidsutn�) za rahunok

velikoÝ masi ta sil~nih vzamod�� ruhlivist~ qasti-

nok, z �kih voni sklada�t~s�. Z �nxogo boku, na�v-

n�st~ poro�nin robit~ poriste seredoviwe za rahu-

nok strukturnih defekt�v ner�vnova�no� sistemo�.

Osk�l~ki haraktern� qasi dl� r�din � rozqin�v ne-

zr�vn�nno mal� por�vn�no� z takimi � qasami dl�

poristogo seredoviwa, to konfi�urai� qastinok u

n~omu vprodov� proesiv, �ki vidbuva�t~s� v ridini,

mo�na vva�ati nezminno�. Ce dozvol� rozgl�dati

poristu matri� �k sistemu iz zamoro�eno� rivno-

va�no� konfi�urai� qastinok. Dl� teoretiqnogo

doslid�enn� strukturnih i termodinamiqnih vlasti-

voste� takih sistem ostannim qasom xiroko vikoris-

tovu�t~ metod replik [1℄. V ~omu metod� repliqni

rivn�nn� Ornxta�na{Cernike, �k� zaproponuvali �i-

ven i Stel [2℄, dali zmogu dosliditi vpliv zamoro-

�enosti poristoÝ matrii na strukturu � termodina-

miku plinu v porah.

Korektne � povne vrahuvann� vsih efektiv, �ki na-

�vn� v sistemi \rozqin elektrolitu | porista mat-

ri�", �vl� sobo� skladnu statistiqnu zadaqu. V [3℄

dl� doslid�enn� vplivu \zamoro�enosti" na ekra-

nuvann� elektrostatiqnih vzamodi� u slabokonen-

trovanih rozqinah elektrolitiv bulo zaproponovano

model~ toqkovih �oniv, qastina z �kih utvor�vala

poristu matri�.Podibnu toqkovu �on{dipol~nu mo-

del~ dl� opisu poristih seredoviw bulo rozgl�nuto

v [4℄. Zrozumilo, wo taki modeli primitivni, oskil~ki

ne vrahovu�t~ rozmiriv qastinok rozqinu � poris-

togo seredoviwa, rozmiriv por, stepen� poristosti se-

redoviwa, a tako� �ogo strukturu. Odnak, �k i dl�

zviqa�nogo rozqinu elektrolitu [5℄, u poristomu se-

redoviw� voni da�t~ zmogu oiniti vpliv matrii na

dalekos��ni mi�qastinkovi korel�iÝ v sistemi i vi-

�viti vidminnosti v Ýh asimptotiqni� povedini [3,4℄.

U [6,7℄ za dopomogo� komp'�ternih rozrahunkiv do-

slid�eno modeli \rozqin elektrolitu| porista mat-

ri�", u �kih urahovano rozmiri �k qastinok poris-

toÝ matrii, tak i qastinok rozqinu.

Pri ne nadto xvidkih proesah transportu qasti-

nok rozqinu z ob'mnoÝ fazi v pori i navpaki, okrim

navedenih zauva�en~, potr�bno vrahovuvati prosto-

rovu neodnoridnist~ sistemi ta efekti, �ki vinika-

�t~ na poristi� poverhni. Dl� de�kih prostorovo ne-

odnoridnih sistem taki teoretiqni doslid�enn� bulo

vikonano za dopomogo� komp'�ternih rozrahunkiv

[8,9℄.

Mi v [10,11℄ rozgl�nuli prostorovo neodnoridnu
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dvofaznu toqkovu �on{dipol~nu model~ sistemi

\rozqin elektrolitu | porista matri�" z plosko�

poverhne� poristogo seredoviwa. Pozv'�zok repliq-

nih rivn�n~ Ornxta�na{Cernike dozvoliv otrimati

virazi dl� ekranovanih poteni�liv, �ki perebuva-

�t~ u riznih fazah. Harakterna Ýhn� vidminnist~ vid

ekranovanih poteni�liv dvofaznoÝ prostorovo neod-

noridnoÝ sistemi rozqinu elektrolitu [12{14℄. Vona

pov'�zana �z qastkovo� \zamoro�ennist�" poristoÝ

pidsistemi. Taki� pidhid dav zmogu vrahuvati vpliv

poristosti na efekti ekranuvann� elektrostatiq-

nih vzamodi� u rozqini elektrolitu, �ki� znahodi-

t~s� poblizu poristoÝ poverhni abo vseredini por.

U nax�� prai na priklad� vodnogo rozqinu kuhon-

noÝ sol� NaCl v kontakt� z poristo� poverhne� sil�-

katnogo skla dosl�d�eno vnesok vid elektrostatiq-

nih vzamodi� m�� qastinkami poristogo seredoviwa

� rozqinu na ekranovanu vzamodi� �oniv rozqinu

elektrolitu z poverhne� pri vrahuvann� umovi ter-

modinamiqnoÝ rivnovagi ridinnih pidsistem. Na os-

nov� otrimanih rezul~tat�v rozrahovano �onnu adsor-

b�� v poristomu seredoviwi � neporisti� d�l�n�.

II. ADSORBCI� V PORISTIH SISTEMAH

Pod�bno, �k v [10,11℄, rozgl�datimemo dvofaznu

sistemu kontaktu rozqinu elektrol�tu z poristim

seredoviwem. Neha� u verhn�� qastin� prostoru bude

\v�l~ni�" rozqin elektrol�tu (porista matri� v�d-

sutn�), a u ni�n��| e� �e rozqin u poristomu sere-

doviw�. Dl� zruqnosti viberemo dekartovu sistemu

koordinat tak, wob me�a pod�lu zb�galas~ �z plowi-

no� XOY . Us� veliqini, pov'�zan� z qastinkami ver-

hn~ogo nap�vprostoru ( z > 0 ) , pomitimo ni�nim �n-

deksom \+", a z qastinkami ni�n~ogo napivprostoru

( z < 0 ) | ni�nim �ndeksom \{", veliqini, pov'�zani

z poristo� matrie� | verhnim indeksom m, a z roz-

qinom | f . Rozqin elektrol�tu, �ki� znahodit~s�

u verhn~omu � ni�n~omu nap�vprostorah, rozgl�da-

timemo �k sum�x toqkovih �on�v � dipol�v. Pod�bno

zmodel�mo poristu matri� ni�n~ogo nap�vpros-

toru.

Dl� rozrahunku �onnoÝ adsorb�Ý slabokonentro-

vanih rozqiniv elektrolitiv dostatn~o znati odno-

qastinkov� funk�Ý rozpod�lu �on�v. Ci funk�Ý pri

malih �onnih konentrai�h bezposeredn~o zv'�zani z

odnoqastinkovimi ekranovanimi poteni�lami. Vi-

razi dl� ostannih �k rozv'�zki sistemi repliqnih in-

te�ral~nih rivn�nn~ Ornxta�na{Cernike otrimano v

pra�h [10,11℄. Urahovu�qi vpliv elektrostatiqnih

vzamod�� na adsorb�� �on�v na poverhn� poristogo

seredoviwa, skoristamos� ÝÝ oznaqenn�m �k nadlix-

kovoÝ kil~kosti qastinok pevnogo sortu na odini�

plowi poverhni podilu faz
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pri orinta-

iÝ qastinok u prostori, �ka zadat~s� naborom sfe-

riqnih kutiv 
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| seredn� ob'-

mna gustina qastinok sortu a. V�dznaqimo, wo viraz

dl� koefiinta adsorbiÝ, rozrahovani� za metodom

replik, povn�st� zb�gat~s� z v�domimi rezul~tatami

[14℄.

Dl� slabokonentrovanih rozqiniv 

f

a

mo�na za-

pisati tak [5,15℄:
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de: F

(sh)f

a

(z) | profil~ gustini qastinok bez ura-

huvann� elektrostatiqnih vzamodi�, w

f

a

(z) | po-

teni�l ekranovanoÝ elektrostatiqnoÝ vzamodiÝ qas-

tinki sortu a z poverhne� na viddali z vid me�i po-

dilu dvoh seredoviw, T | vimir�vana v ener�etiqnih

odini�h temperatura, eZ

f

a

| elektrostatiqni� za-

r�d �ona sortu a , e | absol�tne znaqenn� zar�du

elektrona, Z

f

a

| valentnist~ �ona.

Doslid�enn� vnesku elektrostatiqnih vzamodi� v

adsorb�� za dopomogo� (2) spravedlive lixe pri

malih �onnih konentrai�h, koli korel��Ý mi� ko-

rotkos��nimi � dalekos��nimi skladovimi mi�-

qastinkovoÝ vzamodiÝ neznaqn�. Odnak, ne zva�a�qi

na svo� prostotu, take nabli�enn� dozvol� dosli-

diti vpliv malih �onnih konentrai� na adsorb-

i�ni vlastivosti rozqinu � peredbaqiti efekti, zu-

movleni elektrostatiqno� vzamodi�.

U rozgl�nuti� modeli qastinki plinu perebuva�t~

u termodinamiqni� rivnovazi. Vil~ni� obmin mi� qas-

tinkami riznih faz ridinnoÝ pidsistemi vimaga bez-

poseredn~ogo vrahuvann� rivnosti hemiqnih poten-

i�liv dl� qastinok ko�nogo sortu a

�

f

+;a

= �

f
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: (3)

Dl� qastinok poristogo seredoviwa zagalom za rahu-

nok �ogo nerivnova�nosti � umova ne vikonut~s�.

Hemiqni poteni�li ridinnih pidsistem rozrahovu�-

t~s� z termodinamiqnogo oznaqenn� hemiqnogo poten-

i�lu, �ke dl� repliqnogo pidhodu mo�na zapisati
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de A
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| vil~na ener�i� sistemi qastinok ridin-

nogo seredoviwa v pol� qastinok poristoÝ matrii,
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a h: : :i

rep

| poznaqa repliqne userednenn�, �

f

a

|

gustina qastinok sortu a ridinnogo seredoviwa.

Vidsutnist~ u zaproponovani� modeli zovnixn~ogo

pol� dozvol�, vrahuvu�qi umovi termodinamiqnoÝ

rivnovagi za rivnosti temperatur u verhni� ta ni�-

ni� fazah ridinnih pidsistem, obme�itis� lixe umo-

vo� dl� hemiqnih poteni�liv abo tiskiv, oskil~ki

v ~omu vipadku obidvi rivnosti ekvivalentni. Na-

dali dl� termodinamiqnoÝ rivnova�nosti ridinnih

faz vikoristovuvatimemo rivnosti temperatur i he-

miqnih poteni�liv.

III. NABLI�ENN� HAOTIQNIH FAZ

DL� VIL^NOÕ ENER�IÕ

Vil~na ener�i� A sistemi vzamodi�qih qastinok

plinu v repliqnomu metodi viznaqat~s� za spivvid-

noxenn�m
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r
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r
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| gamil~toniani poris-

toÝ pidsistemi, r-toÝ repliki rozqinu elektrolitu ta

vzamodiÝ qastinok r-toÝ repliki rozqinu elektrolitu

z qastinkami poristogo seredoviwa vidpovidno.

Formal~no rozrahunok repliqnogo userednenn� v

(5) zvodit~s� do rozrahunku statistiqnoÝ sumi sis-

temi (s+ 1)-go sortu qastinok
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)
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| poznaqa inte�ruvann� za trans-

l�i�nimi ta orintai�nimi stepen�mi vil~nosti

qastinok ridinnogo � poristogo seredoviw dl� vsih

replik, A
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m
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f

| vil~ni ener�iÝ nevzamodi�qih

qastinok vidpovidno plinu ta poristoÝ matri�, a

U

r

1

; r
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| povna poteni�l~na ener�i� vzamodiÝ mi�

qastinkami.

Povnu poteni�l~nu ener�i� sistemi mo�na zapi-

sati tak:
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U (6, 7) repliqni sorti r poznaqa�t~ r-tu repliku

ridinnoÝ pidsistemi, koli 1 � r � s , i poriste se-

redoviwe, koli r = s + 1 . Dodanki U
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r

1
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2
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= jR

i
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| rad�us-vektori koordinat i-toÝ ta j-toÝ

qastinok u prostori. Sl�d zaznaqiti, wo obidvi skla-

dovi poteni�liv vzamod�Ý m�� qastinkami r�znih re-

pl�k unasl�dok nezale�nosti ostann�h, dor�vn��t~

nulev�.

Nadal� vva�atimemo, wo dalekos��ni qastini po-

teni�liv zumovleni elektrostatiqnimi vzamodi�mi
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V operatori uzagal~nenogo zar�du
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nomu z urahuvann�m elektrostatiqnih vzamodi� do
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r
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| �radint za koordinatami i-toÝ qastinki, "

0

| dielektriqna proniklivist~ vakuumu.

Dl� dalekos��noÝ qastini parnogo poteni�lu is-

nu fur'-peretvorenn�, �ke mo�na zapisati v ta-

komu vigl�di:
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urahuvann�m temperaturnogo mno�nika,
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Vikoristovu�qi (10), dl� repliqnoÝ v�l~noÝ ener-

��Ý (5) za metodom kolektivnih zminnih u nabli�enn�

haotiqnih faz otrimamo taki� viraz [16,17℄:
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�(k)M

ff

2
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~

�(k)M

mm

2

(k )

�

; (13)

de: A

(sh)

| v�l~na ener��� rozqinu z bliz~kos��no� m��qastinkovo� vzamod�� pri vrahuvann� vzamod�Ý z

qastinkami poristoÝ matri�, a kumul�nt M

r

1

; r

2

2

(k

1

;k

2

) viznaqat~s� za spivvidnoxenn�m

M

r

1

; r

2

2

(k ) =

*

X

a;i

~

Q

r

1

a

(k; 


i

) e

ikR

i

X
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~

Q
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ikR
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+

(sh)
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~
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+

(sh)

*

X

b;j
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Q

r

2

b

(k; 


j

) e

ikR

j

+

(sh)

; (14)

u �komu h: : :i

(sh)

| poznaqa userednenn� za sistemo� z korotkos��nimi vzamodi�mi.

Zvidsi v ~omu � nabli�enni xl�hom difereni�vann� vil~noÝ ener�iÝ A za gustino� qastinok ridinnogo

seredoviwa �

f

z rivnosti (4) dl� vnesku v hemiqni� poteni�l vid elektrostatiqnih vzamodi� matimemo:

�

f (ex)

= �

f
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f (id)
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~
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�
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�
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~
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~

�(k)M
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2

(k)

�

d

d �

f

M
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2

(k) : (15)

Ostann� rivnist~ dl� toqkovih qastinok sortu a zapixemo tak:

�

f (ex)

a
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1
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�

f

X
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b
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^
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^
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2

�
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^
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fm

ab
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) ; (16)
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de: 

f(m)

a

= �

f(m)

a

=�

f(m)

| konentraiÝ qastinok

sortu a vidpovidno ridinnoÝ ta poristoÝ pidsistem,

�

f(m)

=

P

a

�

f(m)

a

.

Zna�dena repliqnim metodom �deal~na qastina he-

miqnogo poteni�lu qastinok sortu a plinu povinna

buti ekvivalentno� hemiqnomu poteni�lov� ideal~-

nogo gazu z gustino� qastinok ��

f

a

= N

f

a

=V

p

(V

p

|

sumarni� ob'm por), wo vidpovida real~ni� gustini

qastinok elektrol�tiqnogo rozqinu v porah

�

f (id)

a

= T log

8

<

:

��

f

a

s

�

2�~

2

m

f

a

T

�

3

9

=

;

; (17)

de ~ | stala Planka, m

f

a

| masa qastinki sortu

a ridinnogo seredoviwa.

Vidznaqimo, wo podibni virazi buli otrimani

ranixe v [18℄, a v [16℄ navedeno viraz dl� vil~noÝ ener-

�iÝ sistemi v optimizovanomu nabli�enni haotiqnih

faz. Zna�den� viwe rezul~tati da�t~ zmogu rozra-

huvati analitiqni virazi dl� hemiqnih poteni�liv

sistem toqkovih qastinok �  uzagal~nenn�m vidomih

viraziv dl� vil~noÝ ener�iÝ ta hemiqnogo poteni�lu

rozqiniv elektrolitiv [5,19℄ na vipadok repl�qnogo

p�dhodu.

IV. UMOVA TERMODINAMIQNOÕ RIVNOVAGI

�k bulo zauva�eno ranixe, dl� dvofaznoÝ sis-

temi qastinok �z plosko� poverhne� podilu faz

za umovi termodinamiqnoÝ rivnovagi pri vidsutnosti

zovnixn~ogo pol� skoristamos� rivnost�mi tempe-

ratur i hemiqnih poteni�liv qastinok v oboh fazah.

Dl� rozrahunku ostann�h vil~nu ener�i� A dvofaznoÝ

prostorovo neodnoridnoÝ sistemi zapixemo u vigl�di:

A = A

(bulk)

+

+ A

(bulk)

�

+ A

s

; (18)

u �komu A

(bulk)

+

; A

(bulk)

�

| ob'mni qastini vil~noÝ ener-

�iÝ vidpovidno verhn~oÝ ta ni�n~oÝ faz, a A

s

| po-

verhneva ener�i�. Vplivom ostann~oÝ na ob'mni vlas-

tivosti mo�na znehtuvati, oskil~ki vona propor-

i�na do kil~kosti qastinok poblizu poverhni N

s

�

N .

Dl� ko�niÝ fazi sistemi rozgl�nemo povni� he-

miqni� poteni�l, z �kogo legko otrimati par��l~n�

hem�qn� poten��li, i zapixemo Ýh �k sumu hemiqnih

poteni�liv rozqinenoÝ reqovini (�onna pidsistema)

�

�;i

ta rozqinnika (dipol~na pidsistema) �

�;d

�

�

= �

�;i

+ �

�;d

: (19)

U ko�ni� �z ih skladovih hemiqnogo poteni�lu

mo�na vidiliti vneski vid mi�qastinkovih vzamo-

di�

�

�;i

= �

(id)

�;i

+ �

(ex)

�;ii

+ �

(ex)

�;id

;

�

�;d

= �

(id)

�;d

+ �

(ex)

�;dd

+ �

(ex)

�;di

; (20)

de: �

(ex)

�;ii

; �

(ex)

�;id

| vidpovidno vneski vid �on-

�onnih ta �on{dipol~nih mi�qastinkovih vzamo-

di� u �onnu skladovu hemiqnogo poteni�lu sis-

temi, a �

(ex)

�;dd

; �

(ex)

�;di

| vidpovidno vneski vid dipol~-

dipol~nih ta dipol~-�onnih mi�qastinkovih vza-

modi� u dipol~nu skladovu hemiqnogo poteni�lu.

Todi, vrahovu�qi (16), (8) ta virazi (46){(51) z Do-

datka, dl� vneskiv vid mi��onnih vzamodi� u hemiqni

poteni�li verhn~oÝ fazi sistemi vidpovidno otri-

mamo
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�

(ex)
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= �

f

+

X

a;b

e

4
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f 2

a

Z
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+
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+
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e
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dR

12
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1

R

12

= �

1

8�

1

�

f

+

"

f

+

(�

f

+

)

3

: (21)

Pod�bno znahodimo dl� ni�n~oÝ fazi

1

T

�

(ex)

�;ii

= �

1

8�

1

�

f

�

"

f

�

(�

f

�

)

3

�

1

16�

1

�

f

�

(�

f

�

)

2

�

�

f

�

+ 2�

m

�

�h�

"

m

�

� 1

�

(�

f

�

)

2

� (�

m

�

)

2

i

"

m

�

�

�

f

�

+ �

m

�

�

2

; (22)

de:

�

f(m)

�

=

q

�

f(m)

�;i

s

e

2

"

0

"

f(m)

T

X

a

�

f(m)

�;a;i

�

Z

f(m)

a

�

2

(23)
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| oberneni radiusi �onnogo ekranuvann�,

"

f(m)

�

= 1 +

1

3

1

"

0

T

�

f(m)

�;d

X

a

�

f(m)

�;a;d

�

d

f(m)

�;a

�

2

(24)

| dielektriqni stali.

�

f(m)

�

= �

f(m)

�;d

+ �

f(m)

�;i

; �

f(m)

�;d

=

X

a

�

f(m)

�;a;d

; �

f(m)

�;i

=

X

a

�

f(m)

�;a;i

;

�

f(m)

�;a;d

=

�

f(m)

�;a;d

�

f(m)

�;d

�

f(m)

�;a;i

=

�

f(m)

�;a;i

�

f(m)

�;i

: (25)

de: �

f(m)

�

| sumarni gustini qastinok u vidpovidnih

fazah i seredoviwah, �

f(m)

�;d

; �

f(m)

�;i

, �

f(m)

�;a;d

; �

f(m)

�;a;i

|

sumarni ta parial~ni gustini dipoliv ta �oniv sortu

a vidpovidno, �

f(m)

�;a;d

; �

f(m)

�;a;i

| vidnosni� sklad dipo-

l~nih sortiv u rozqinniku ta �onnih sortiv u rozqi-

neni� reqovini.

Zauva�imo, wo pri vrahuvanni mi�qastinkovih

vzamodi�, na protivagu do nevzamodi�qoÝ sistemi,

gustina qastinok u repliqnomu pidhodi viznaqat~s�

�k vidnoxenn� kil~kosti qastinok N

f(m)

�;a;d(i)

u i�

fazi do ob'mu V

�

, �ki� vona za�ma:

�

f(m)

�;a;i

=

N

f(m)

�;a;i

V

�

; �

f(m)

�;d

=

N

f(m)

�;a;d

V

�

: (26)

Takim qinom, kil~kist~ qastinok ridinnogo seredo-

viwa, �ki znahod�t~s� v porah matrii, rozpodil�-

t~s� po vs~omu ob'mu ni�n~oÝ fazi. Peal~na gustina

qastinok u porah doslid�uvanoÝ sistemi viznaqa-

t~s� za spivvidnoxenn�m

��
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+;a;i

= �

f(m)
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+;a;d

= �

f(m)
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f(m)
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=

V

�;p

V

�

; (27)

de: �

�

| porist�st~ matri�.

U sistem� toqkovih qastinok z dalekos��nimi

skladovimi mi�qastinkovih poteni�liv pri rozra-

hunku vnesk�v u hemiqni poteni�li �on{dipol~nih ta

dipol~{dipol~nih vzamodi� vinika�t~ rozbi�nosti

na malih viddal�h mi� qastinkami. Dl� Ýh usunenn�

vvedemo efektivni radiusi dipol~nih molekul roz-

qinnika r

w

ta poristogo seredoviwa r

m

(pri ~omu

dl� prostoti vva�atimemo efektivni rozmiri dipo-

l~nih molekul odnakovimi, a �oni| toqkovimi qas-

tinkami). Todi dl� vkladu �on{dipol~nih vzamodi�

u �onnu qastinu hemiqnogo poteni�lu z toqnist� do

dodankiv propori�nih (�

f(m)

�

)

3

, wo vidpovida vne-

skov� za gustino� v hemiqni� poteni�l �on{�onnih

vzamodi�, otrimamo taki� viraz:
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; (28)

1

T

�

(ex)

�;id

= �

1

8�

1

�

f

�

(�

f

�

)

2

�

("

f

�

� 1)

�

1 +

1

"

m

�

�

1

"

f

�

"

m

�

�

1� �

f

�

r

w

r

w

�

�

1�

1

"

m

�

�

1

r

m

�

�

1

"

m

�

�

1

"

f

�

"

m

�

�

(�

f

�

)

3

2(�

f

�

+ �

m

�

)

2

+

�

1 +

1

"

m

�

+

2

"

f

�

"

m

�

�

�

f

�

(�

f

�

� �

m

�

)

2 (�

f

�

+ �

m

�

)

+

1

2

h

2�

m

�

�

1�

1

"

f

�

"

m

�

�

� �

f

�

�

1

"

m

�

�

1

"

f

�

�i

�

: (29)

Na�vnist~ poristogo seredoviwa privodit~ do nesimetriqnosti skladovih hemiqnih poteni�liv vid �on{

dipol~nih i dipol~{�onnih vzamodi�, �ka zumovlena neekvivalentnist� vzamodiÝ �ona ridinnogo seredoviwa

z dipolem poristoÝ matrii ta dipol� ridinnogo seredoviwa z �onom matrii.
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: (31)

Rozrahovu�qi dipol~{dipol~n� skladov� hemiqnih poteni�liv verhn~oÝ ta ni�n~oÝ faz dl� malih �on-

nih gustin, obme�imos� neekranovanimi dipol~{dipol~nimi poteni�lami, asimptotiqni virazi dl� �kih

navedeni v Dodatku (51). Todi:

1

T

�

(ex)

+;dd

= �

1

48�

�

"

f

+

� 1

�

2

1

"

f

+

�

f

+

r

3

w

; (32)
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: (33)

Drugi� dodanok v ostann�� r�vnost� opisu vzamo-

d�� dipol~nih qastinok rozqinnika z dipol�mi po-

ristoÝ matri� pri nabli�enomu vrahuvann� korot-

kos��nih vzamod�� za dopomogo� efektivnih rad�u-

s�v qastinok. Sl�d zauva�iti, wo � vzamod�� mo�e

suttvo vplivati na rozpod�l qastinok dipol~nogo

rozqinnika v poristomu seredoviw�.

Za umovi vidsutnosti v rozqini elektrolitu �oniv

hemiqni poteni�li dipol~nih qastinok sortu a ver-

hn~ogo � ni�n~ogo seredoviw povinni dorivn�vati

hemiqnomu poteni�lov� ~ogo sortu v qistomu roz-

qinniku �

w;a

�

(id)

+;a;d

+ �

(ex)

+;a;dd
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(id)
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(ex);0
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; (34)

de: �

(ex);0

�;a;di

| vnesok u hemiqni� poteni�l qistogo

rozqinnika vid vzamodiÝ dipoliv rozqinnika sortu

a z �onami poristogo seredoviwa
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; (35)

a viraz dl� �

f

a;d

navedeno ni�qe.

Ot�e, vzamod�� dipol~nih qastinok rozqinnika z

poristim seredoviwem mo�e privoditi do zm�n gus-

tini plinu v porah por�vn�no z �ogo ob'mnim zna-

qenn�m.

Pivn�st~ (34) da zmogu zna�ti gustinu molekul

rozqinnika �

f

�;d

dl� zadanih efektivnih rad�us�v

r

w

; r

m

. Ostann� mo�na o�niti pri v�domih znaqen-

n�h dvoqastinkovih funk�� rozpod�lu qistogo roz-

qinnika ta reqovini, z �koÝ vigotovleno poriste se-

redoviwe. U [17℄ r

w

viznaqeno z v�domogo znaqenn�

hem�qnogo poten��lu vodi, a r

m

| z dopuwenn�, wo

pri v�dsutnost� �on�v u sistem� real~na gustina mo-

lekul rozqinnika v ob'mn�� faz� � porah odnakova.

Ideal~ni qastini hemiqnih poteni�liv �oniv i di-

poliv vidpovidnih sortiv a rivni:

�

(id)

�;a;i

= T log

8

<

:

�

f

�;a;i

�

f

�;i

s

�

2� ~

2

m

a;i

T

�

3

9

=

;

;

�

(id)

�;a;d

= T log

8

<

:

�

f

�;a;d

�

f

�;d

s

�

2� ~

2

m

a;d

T

�

3

9

=

;

; (36)

Dl� vnesk�v vid vzamodi� u par��l~ni hem�qni po-

ten��li, vrahovu�qi (16), otrimamo:

�

(ex)

�;a;i

= �

f

�;a;i

�

(ex)

�;i

;

�

(ex)

�;a;d

= �

f

�;a;d

�

(ex)

�;d

;

�

f

�;a;i

=

�

f

�;a;i

�

Z

f

a

�

2

P

a

�

f

�;a;i

�

Z

f

a

�

2

;

�

f

�;a;d

=

�

f

�;a;d

�

d

f

a

�

2

P

a

�

f

�;a;d

�

d

f

a

�

2

: (37)

Umovu termodinamiqnoÝ rivnovagi z urahuvann�m

(37) zapixemo u vigl�di:
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�

(id)

+;a;i

+ �

f

+;a;i

�

�

(ex)

+;ii

+ �

(ex)

+;id

�

= �

(id)

�;a;i

+ �

f

�;a;i

�

�

(ex)

�;ii

+ �

(ex)

�;id

�

;

�

(id)

+;a;d

+ �

f

+;a;d

)

2

�

�

(ex)

+;dd

+ �

(ex)

+;di

�

= �

(id)

�;a;d

+ �

f

�;a;d

�

�

(ex)

�;dd

+ �

(ex)

�;di

�

: (38)

Dodanki v ostann~omu virazi viznaqamo za spivvid-

noxenn�mi (21), (22), (28){(33) ta (36), (37). Pivnist~

(41) pov'�zu gustini �oniv rozqinu elektrolitu �

molekul rozqinnika, �k� perebuva�t~ poza poristim

seredoviwem, z Ýh gustino� u vodnomu rozqini v po-

rah, a tako� z gustino� qastinok poristogo seredo-

viwa.

Umovu termodinam�qnoÝ r�vnovagi potr�bno dopov-

niti r�vn�nn�m stanu sistemi, �ke dozvolilo b vi-

znaqiti povnu gustinu qastinok �k funk�� tisku

ta temperaturi. Odnak v�dsutn�st~ urahuvann� bli-

z~kos��nih vzamod�� robit~ vikoristann� r�vn�nn�

stanu nekorektnim. Tomu nadal� vva�atimemo neza-

le�nimi termodinam�qnimi zm�nnimi gustinu roz-

qinnika � temperaturu.

Otrimani virazi dl� hemiqnih poteni�liv uza-

gal~n��t~ teori� slabokonentrovanih rozqiniv

elektrolitiv na vipadok kontaktu z poristim sere-

doviwem i za vidsutnosti ostann~ogo povnist� zb�-

ga�t~s� z vidomimi rezul~tatami [5,14,20℄. Slid za-

uva�iti, wo u virazah dl� hemiqnih poteni�liv mi

obme�ilis� dvoma radiusami mi�qastinkovih vza-

modi�. Krim togo, pri vrahuvanni dipol~nogo ekra-

nuvann� dl� dielektriqnih stalih u nabli�enni ha-

otiqnih faz otrimano virazi (25), �ki dl� sil~nih

elektrolitiv da�t~ znaqno zani�eni znaqenn� [5℄.Po-

dolann� ih nedolikiv teoriÝ vimaga znann� korek-

tno rozrahovanih dvoqastinkovih funki� rozpodilu

z urahuvann�m �k elektrostatiqnih, tak i bliz~ko-

s��nih mi�qastinkovih vzamodi�. Pozrahunok ta-

kih funki�, �k zauva�uva�eno viwe,  skladno�

teoretiqno� zadaqe�. Odnak u me�ah zaproponova-

nogo pidhodu mo�liva dostatn~o ob�runtovana oinka

efektiv, �ki vinika�t~ u takih sistemah i pov'�zani

z elektrostatiqnimi vzamodi�mi.

V. PEZUL^TATI OBQISLEN^

I OBGOVORENN�

Rozgl�n~mo vodni� rozqin �oniv kuhonnoÝ sol�

NaCl na kontakti z poristimi, vigotovlenimi �z sil�-

katnogo skla (SiO

2

), matri�mi. Vva�etimemo, wo v

sil�katnomu skl� mo�ut~ budut~ �on�zovan� dom�xki

Na

2

O. Vidnosni� sklad �oniv v ob'mnomu rozqini, u

rozqini v porah ta v matrii za umovi zagal~noÝ elek-

trone�tral~nosti dl� rozqinu elektrolitu v ko�ni�

z faz ta v porist�� matri�, vidpovidno do (25), sta-

novit~:

�

f

�;Na

+

= �

f

�;Cl

�

=

1

2

; (39)

�

m

�;Na

+

=

2

3

; �

m

�;O

2�

=

1

3

:

Simetriqn�st~ elektrol�tiqnogo rozqinu, umova

elektrone�tral~nosti �onnoÝ p�dsistemi ta odno-

sortn�st~ rozqinnika zumovl� vikoristann� lixe

dvoh r�vn�n~ dl� �onnoÝ ta dipol~noÝ p�dsistem �k

umovu termodinam�qnoÝ r�vnovagi. Nadal� vva�ati-

memo, �k e bulo zauva�eno viwe, wo gustina vodi u

v�l~n�� faz� slabo zm�n�t~s� z konentra�� �on-

noÝ p�dsistemi.

Todi umovu termodinamiqnoÝ rivnovagi, vrahovu�qi

(36), perepixemo tak:

� log

�

f

�;i

�

f

+;i

+

1

2

�

�

�

(ex)

+;ii

+ �

(ex)

+;id

�

�

�

�

(ex)

�;ii

+ �

(ex)

�;id

�

�

= 0;

(40)

� log

�

f

�;w

�

f

+;w

+ [�

(ex)

+;dd

+ �

(ex)

+;di

�

� [�

(ex)

�;dd

+ �

(ex)

�;di

�

= 0:

de: �

f

+;w

�

f

�;w

| gustina vodi vidpovidno u verhni� ta

ni�ni� fazah. Z ostannih dvoh umov rozrahovumo za-

le�nosti gustin rozqinnika � rozqinenoÝ reqovini

v poristomu seredoviwi vid znaqen~ ih veliqin u

vil~ni� fazi sistemi.

U pra� [21℄ metodom molekul�rnoÝ dinam�ki roz-

rahovano par��l~n� funk�Ý rozpod�lu vodi pri k�m-

natn�� temperatur�. Otriman� rezul~tati dobre uz-

god�u�t~s� z eksperimental~nimi danimi z ne�t-

ronnogo rozs��nn� [22℄. Perxi� maksimum b�narnoÝ

funk�Ý rozpod�lu dvoh atom�v kisn� znahodit~s�

v d�l�n� 2:8 � 10

�10

m � ma��e vtriq� viwi� v�d

maksimum�v na b�narnih funk��h \voden~{kisen~" �

\voden~{voden~". Tomu efektivni� rad�us molekuli

H

2

O mo�na poklasti r�vnim r

w

= 1:4 � 10

�10

m.

Hemiqni� poteni�l qistoÝ vodi ("

H

2

O

= 81), roz-

rahovani� z (34), (32) � (36), ma zani�ene zna-

qenn� �

H

2

O

= � 33:5 kJ=mol por�vn�no z obqisle-

nim za dopomogo� metodu Monte-Karlo �

(omp)

H

2

O

=

� 65:5 kJ=mol [23℄. Sl�d v�dznaqiti, wo korektne vra-

huvann� bliz~kos��nih vzamod�� dl� neporistih

sistem privodit~ do dobrogo uzgod�enn� teoretiq-

nih rozrahunk�v z rezul~tatami eksperimental~nih

dosl�d�en~ [24℄. Efektivni� rad�us dipol~noÝ mo-

lekuli SiO

2

viberemo r�vnim r

m

= 0:8 � 10

�10

m,

wo v�dpov�da roztaxuvann� perxogo maksimuma b�-

narnoÝ funk�Ý SiO

2

{SiO

2

[25℄. Vva�atimemo, wo kon-

entra��ni� vpliv dom�xok Na

2

O na d�elektriqnu

stalu ("

SiO

2

= 3:91) sil�katnogo skla  neznaqnim.
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Ris. 1. Zale�nosti gustini (zliva) ta dielektriqnoÝ staloÝ (sprava) vodi v porah vid gustini �oniv u matriqnomu

seredoviwi. (Krivim 1 v�dpov�da porist�st~ matri� 5%, 2{25%).

Zna�den� veliqini efektivnih rad�us�v da�t~

zmogu z rivnosti (34) otrimati zale�nosti vidno-

xenn� real~noÝ gustini qistoÝ vodi v porah matrii

do ÝÝ ob'mnoÝ gustini ��

�;H

2

O

=�

H

2

O

ta dielektriqnoÝ

staloÝ vodi "

�;H

2

O

u ni�ni� fazi vid mol�rnoÝ gus-

tini �oniv u poristi� matrii (ris.1). Pri rozra-

hunku dielektriqnoÝ staloÝ vodi u ni�ni� fazi viko-

ristano formu ÝÝ zale�nosti vid gustini i poristosti,

�ka vipliva z spivvidnoxenn� (24)

"

�;H

2

O

= 1 + �

�

("

H

2

O

� 1)

��

�;H

2

O

�

H

2

O

; (41)

a dl� dielektriqnoÝ staloÝ poristoÝ matrii

"

m

�

= 1 + (1 � �

�

)

�

"

SiO

2

� 1

�

; (42)

U slabo �onizovanih (�

m

�

=N

A

= 10

�5

�10

�4

kmol=m

3

)

matri�h z neveliko� porist�st� (� = 5%) gus-

tina vodi v porah menxa v�d ÝÝ ob'mnogo znaqenn�,

a dl� matri~ z b�l~xo� porist�st� (� = 25%) vona

b�l~xa v�d �

H

2

O

(N

A

| qislo Avogadro). Zmenxenn�

gustini vodi u slaboporist�� sil�katn�� matri� zu-

movlene v�dxtovhuval~nimi silami elektrostatiq-

nih v�dobra�en~. U vipadku sil~noporistoÝ matri�

sposter�gamo poslablenn� d�Ý sil elektrostatiqnih

v�dobra�en~, zumovlene efektivnim zb�l~xenn�m d�-

elektriqnoÝ staloÝ ni�n~oÝ fazi, � posilenn� vplivu

prit�gal~nih dipol~{dipol~nih vzamod�� m�� qas-

tinkami matri� � vodi, wo privodit~ do zb�l~xenn�

real~noÝ gustini vodi v porah. U �� d�l�n� �on-

nih konentra�� gustina vodi slabo zale�it~ v�d

stepen� �on�zovanosti matri�. Z rostom �onizova-

nosti zrosta vpliv �on{dipol~nih vzamodi� mi�

qastinkami vodi ta �onami poristoÝ matrii, �ki

ma�t~ prit�gal~ni� harakter � znaqno sil~nixi v�d

dipol~{dipol~nih vzamodi�. Sili elektrostatiq-

nih vidobra�en~ poqina�t~ nabuvati prit�gal~ni�

(podibno, �k dl� metaliqnoÝ poverhni) harakter, wo

privodit~ do zrostann� gustini vodi v porah mat-

rii. U rezul~tati dl� sil~no�onizovanih (�

m

�

=N

A

=

10

�2

kmol=m

3

) matri~ real~na gustina H

2

O v po-

rah znaqno pereviwu ob'mnu gustinu. Pri ~omu

vpliv �on�zovanost� poristogo seredoviwa na sil~no-

porist� matri�, vnasl�dok b�l~xogo dipol~nogo ek-

ranuvann�, slabxi�, n�� na slaboporist�. Podibno

qinom vedut~ sebe � dielektriqni stali, �ki u vi-

padku ne�onizovanih matri~ (�

m

�

=N

A

= 0) dor�vn�-

�t~ "

�;H

2

O

= 5 dl� matri~ z poristist� �

�

= 5%

ta "

�;H

2

O

= 21 dl� poristosti �

�

= 25%. Slid zazna-

qiti, wo dl� slaboporistih matri~ taki� rist r�z-

k�xi�, ni� dl� matri~ z veliko� poristist�. Ce�

efekt pov'�zani� z menxim stupenem dipol~nogo ek-

ranuvann� �on{dipol~nih vzamodi� u zrazkah z ne-

veliko� poristist�. R�zke zrostann� gustini vodi v

poristomu seredoviwi dl� sil~no�onizovanih poris-

tih matri~  sumnivnim, oskil~ki v i� d�l�n� �on-

nih konentrai� potr�bno bil~x korektno vrahovu-

vati �k bliz~kos��ni vzamodiÝ mi� qastinkami, tak

i strukturu samoÝ poristoÝ matrii. U d�l�n� sla-

boÝ �oniza�Ý matri~ (�

m

�

=N

A

� 10

�3

kmol=m

3

) taki�

r�st gustini fiziqno zrozumili�.

Na ris. 2 navedeno zale�nist~ vnesku rozqinenih

�on�v kuhonnoÝ sol� v hemiqni� poteni�l ni�n~oÝ

fazi �

f

�

��

H

2

O

v porah ta v ob'mni� fazi �

f

+

� �

H

2

O

(punktirna kriva) zale�no vid gustini �oniv. Dl�

slabokonentrovanih rozqiniv 10

�5

� 10

�3

kmol=m

3

hemiqni� poteni�l rozqinu malo vidrizn�t~s� vid

hemiqnogo poteni�lu qistoÝ vodi. Z rostom mol�rnoÝ

konentraiÝ rozqinenoÝ reqovini vnesok u povni�

hemiqni� poteni�l �onnih ta �on{dipol~nih vza-

modi� zrosta i, hoq vin ne pereviwu 1% vid �

H

2

O

,

privodit~ do znaqnih zmin strukturnih vlastivos-

te� rozqinu. Pri ~omu, �k vidno z detalizovanoÝ

dil�nki (krivi sprava) zale�nosti, hemiqni� poten-

i�l rozqinu �on�v u porah le�it~ viwe vid hemiq-

nogo poteni�lu v ob'mni� fazi. Pri rivnisti hemiq-

nih poteni�liv gustina �oniv u porah bil~xa, ni� v

ob'mi.
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Vikoristavxi otrimani viwe rezul~tati, z umovi

termodinamiqnoÝ rivnovagi (41) rozrahovano zale�-

nist~ real~noÝ mol�rnoÝ gustini �oniv u porah mat-

ri� ��

f

�;i

=N

A

= �

f

�;i

=(�N

A

) vid Ýh gustini v ob'mni�

fazi �

f

+;i

(ris. 3).

U d�l�n� navedenih na ris. 3 mol�rnih gustin

�oniv zalixat~s� spravedlivim zakon, z �kogo v d�-

l�n� malih �onnih konentrai� bezposeredn~o vi-

pliva zakon Genri [14℄, uzagal~neni� na vipadok

kontaktu ob'mnogo rozqinu elektrolitu z takim sa-

mim elektrolitom u poristomu seredoviwi, wo vi�v-

l� sebe v lini�nih zale�nost�h gustin.

Na�vnist~ poristogo seredoviwa v ni�ni� fazi sis-

temi privodit~ do kontaktu dvoh rozqiniv elektro-

litiv z nezmixuvanimi rozqinnikami. �k i v qist��

vod� pri odnakov�� �on�zovanost� v matri�h z men-

xo� porist�st� (kriva 1; 3) gustina �on�v Na

+

, Cl

�

bil~xa, ni� u b�l~x poristih (krivi 2; 4), wo, �k u�e

v�dznaqalos�, zumovleno vplivom dipol~nogo ekra-

nuvann�. Pri ~omu z rostom poristosti matri~

zmenxut~s� vpliv Ýh �on�zovanosti na �onnu kon-

enra�� elektrol�tu v porah.

U sil~no�onizovanih zrazkah matri~ z malo� po-

rist�st� vona priblizno v 1:8 raza bil~xa vid ob'm-

noÝ gustini (kriva 3).
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Ris. 2. Zale�nosti vnesku elektrostatiqnih vzamodi� u hemiqni� poteni�l rozqinu v�d mol�rnoÝ gustini �on�v

u verhn�� faz�. Tut i dali parametri modeli dl� krivih 1, 2, 3, 4 r�vn�: 1 � � � �

�

= 5%; �

m

�

= 10

�5

kmol=m

3

;

2 � � � �

�

= 5%; �

m

�

= 10

�2

kmol=m

3

; 3 � � � �

�

= 25%; �

m

�

= 10

�5

kmol=m

3

;
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�

= 25%; �

m

�
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�2
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3

;

0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

1.0

1.1

1.2

1.3

1.4

1.5

1.6

1

4

2

3

ρ
+,i

f
, kmol/m

3

ρ
-,i

f
/(ξρ

+,i

f
)

0.002 0.004 0.006 0.008 0.010

0.004

0.008

0.012

13 2

4

ρ
+,i

f
, kmol/m

3

ρ
-,i

f
/ξ, kmol/m

3

Ris. 3. Zale�nosti gustini �oniv u rozqini v porah vid Ýh gustini v ob'mnomu rozqini. Sprava | v�dnosna zm�na

gustini.
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Dl� rozrahunku adsorbiÝ �oniv elektrol�tu na po-

ristih poverhn�h, �k vidno z (2), potr�bno znati od-

noqastinkovi ekranovan� poteni�li �on�v u dosli-

d�uvani� sistemi. Taki poteni�li opisu�t~ vzamo-

di� �ona rozqinenoÝ reqovini z poverhne� poristoÝ

matrii pri statistiqnomu vrahuvanni mi�qastinko-

vih vzamodi� �k v ob'mni� fazi, tak i u fazi, �ka

formu poverhn�. U [10,11℄ otrimano virazi dl� ek-

ranovanih poten��liv sistemi dvofaznoÝ sum�x� toq-

kovih �on�v � dipol�v, �ka model� prostorovo neod-

nor�dni� rozqin elektrol�tu v kontakti z poristim

seredoviwem.Funki�, �ka viznaqa povni� odnoqas-

tinkovi� poten��l �on�v z urahuvann�m qastkovoÝ

zamoro�enosti poristogo seredoviwa, mo�na zapi-

sati u vigl�d�:
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Virazi dl� p�d�nte�ral~nih koef��nt�v
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r

1



; �

r

2



) podano v Dodatku.

Potenial~na ener�i� vzamodiÝ �oniv rozqinu z po-

verhne� viznaqat~s� za spivvidnoxenn�m:

w

�;i

(z) = �

eZ

f

a;i

4� "

0

G

f

�

(z) : (44)

Todi dl� adsorbiÝ �oniv elektrol�tu na poristi� po-

verhni 

i

, zaminivxi u (2) vrahuvann� odnoqastin-

kovoÝ funkiÝ F

(sh)

a;i

(z) obme�enn�m inte�ruvann� de-

�ko� efektivno� viddall� z

(e�)

i

do poverhni, otri-

mamo taki� viraz:



f

i

=

X

a

�

f

�;a;i

(eZ

f

a;i

)

2

4� "

0

T

Z

1

z

(eff)

i

dz G

f

�

(z)

= "

f

�

�

f 2

�

Z

1

z

(eff)

i

dz G

f

�

(z) : (45)

Takim qinom, poteni�l ekranovanoÝ vzamodiÝ qas-

tinok z poverhne� podilu faz vidigra viznaqal~nu

rol~ pri rozrahunku adsorbiÝ.

Na ris. 4 pokazano vigl�d zale�noste� ekranova-

noÝ vzamodiÝ �ona Na

+

vid viddali do poverhni poris-

toÝ matrii u vipadku slaboÝ konentraiÝ �oniv u ver-

hn�� fazi �

f

+;i

=N

a

= 10

�4

kmol=m

3

(krivi zliva) ta

dl� dostatn~o konentrovanih rozqiniv �

f

+;i

=N

a

=

10

�2

kmol=m

3

(krivi sprava). �k vidno z navedenih

zale�noste�, sil~ne dipol~ne ekranuvann� mi��on-

nih vzamodi� molekulami vodi v ob'mni� fazi spri-

qin� slabki� vpliv fiziqnih vlastivoste� poris-

toÝ matrii na vzamodi� �ona z poverhne�. C� vza-

modi� formut~s� silami elektrostatiqnogo zobra-

�enn� i dl� poverhon~ z dielektriqnimi stalimi

menximi, ni� dielektriqna stala vodi, ma vidxtov-

huval~ni� harakter. Unaslidok �onnogo ekranuvann�

mi�qastinkovih vzamodi� dl� slabokonentrovanih

rozqiniv vliv poverhni s�ga bil~xih viddale�, ni�

dl� sil~nokonentrovanih rozqiniv. V oboh vipad-

kah i viddali por�dku radiusa debaÝvs~kogo ekranu-

vann� �

f �1

+

.

Na protivagu vzamodiÝ �ona i poverhni u verh-

n�� fazi, v poristomu seredoviwi � vzamodi� ma

prit�guval~ni� harakter (ris. 5). Na neÝ, vnaslidok

slabxogo dipol~nogo ekranuvann�, znaqno sil~niwe

vpliva�t~ dielektriqni vlastivosti poristoÝ mat-

rii ta stupin~ ÝÝ �onizovanosti. Na viddal�h bli-

z~ko 10-ti di�metriv �oniv natr�� (� 1:5 � 10

�9

m)

vona priblizno na por�dok bil~xa, ni� v ob'mni�

fazi (ris. 4). Na�vnist~ bil~xoÝ seredn~oÝ konentra-

iÝ �oniv u verhni� fazi posil� ekranovanu vzamo-

di� mi� �onami poristogo seredoviwa i poverhne�

kontaktu. Taka rizni� u vzamodiÝ �oniv z poristo�

poverhne� zumovl� vidminn�st~ Ýhn�h adsorbi�nih

vlastivoste� u ob'mnomu rozqini ta v porah.
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Ris. 4. Zale�nosti poteni�lu ekranovanoÝ vzamodiÝ �ona Na

+

z poverhne� vid viddali do neÝ dl� verhn~oÝ fazi

rozqinu.

5 10 15 20 25 30 35
-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

3 1

4 2
ew

Na
+(z)/T

z, Å

5 10 15 20 25 30 35
-3.0

-2.5

-2.0

-1.5

-1.0

-0.5

0.0

3 1

4 2

ew
Na

+(z)/T

z, Å

Ris. 5. Zale�nosti poteni�lu ekranovanoÝ vzamodiÝ �ona Na

+

z poverhne� vid viddali do neÝ dl� ni�n~oÝ fazi

sistemi.

Na ris. 6 zobra�eno zale�nosti adsorbiÝ �oniv ku-

honnoÝ sol� vid Ýh mol�rnoÝ gustini v ob'mni� fazi

dl� v�l~nogo rozqinu (zliva) ta rozqinu v porah

(sprava). Pri rozrahunku adsorbiÝ efektivnu vid-

dal~ vzamodiÝ �oniv z poverhne� vibirali rivno�

z

(e�)

i

= 6:0� 10

�10

m, wo vidpovida vrahuvann� tov-

wini gel~mgol~ivs~kogomolekul�rnogo xaru na po-

verhni poristoÝ matrii (priblizno dva molekul�rn�

xari vodi). �k vidno iz zale�nosti adsorbiÝ, u pri-

poverhnevi� d�l�n� verhn~oÝ fazi rozqinu sposteri-

gamo znaqnu negativnu adsorbi�, �ka pov'�zana z

vidxtovhuval~nim harakterom �on{poverhnevoÝ vza-

modiÝ. U d�l�n� malih �onnih konentrai� adsorb-

i� neznaqna i z� zb�l~xenn�mmol�rnoÝ gustini �oniv,

poqina�qi z 10

�4

kmol=m

3

, r�zko zrosta za absol�t-

ni� veliqini.

U poristomu seredoviwi adsorbi� pozitivna i ta-

ko� roste z� zbil~xenn�m �onnoÝ gustini. Dl� oboh

vipadk�v adsorb�� �on�v na slaboporistih matri�h

b�l~xa za absol�tno� veliqino�, n�� na poverhn�h

z b�l~xo� porist�st�. Ce vipliva z naxogo pripu-

wenn�, wo d�elektriqna stala vodi u zale�no v�d

poristosti zm�n�t~s� v�dpov�dno do sp�vv�dnoxenn�

(41).Dl� odnakovo poristih matri~ adsorb�� z ros-

tom �on�zovanosti matri� zmenxut~s� za absol�t-

no� veliqino� �k dl� verhn~oÝ, tak � dl� ni�n~oÝ

faz, osk�l~ki na�vn�st~ �on�v u matri� privodit~

do zrostann� d�elektriqnoÝ staloÝ vodi v porah ta

ekranuvann� vzamod�� �onno� p�dsistemo� poris-

togo seredoviwa. Takim qinom, konkuren�� m�� d�-

elektriqnimi � metalevimi vlastivost�mi matri�

privodit~ do poslablenn� ÝÝ adsorbuval~nih vlas-

tivoste�. Slid zaznaqiti, wo navedeni adsorbi�ni

krivi rozrahovani na vs� poverhn� kontaktu ob'm-

nogo rozqinu z poristo� matrie�, todi �k �oni roz-

qinu elektrol�tu ni�n~oÝ fazi perebuva�t~ lixe

v porah matrii, a tomu real~na adsorbi� �oniv na

por�dok viwa. D�l�nka �onnih gustin, bil~xa za

10

�2

kmol=m

3

, vimaga korektnogo vrahuvann� bliz~-

kos��nih mi�qastinkovih vzamodi�.
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Ris. 6. Zale�nosti adsorbiÝ �oniv kuhonnoÝ sol� vid Ýhn~oÝ gustini v ob'mnomu rozqini. (Sprava | ob'mna faza,

zliva | rozqin �oniv u porah matri�.)

VI. VISNOVKI

Otrimani v roboti rezul~tati da�t~ zmogu oiniti

vpliv poristoÝ matrii na rozpodil gustini qastinok

rozqinnika � rozqinenoÝ reqovini v porah. Urahu-

vann� umovi termodinam�qnoÝ r�vnovagi po�sn� v�d-

m�nn�st~ m�� gustinami r�dini v ob'm� ta poristomu

seredoviw�.Na�vnist~ �onizovanih entr�v u poristi�

matrii spriqin� zrostann� gustini vodi v poris-

tomu seredoviw�.Mo�na oqikuvati, wo korektne vra-

huvann� bliz~kos��nih skladovih mi�qastinkovih

vzamodi� ne zm�nit~ harakteru ih efekt�v. Ot�e,

odn�� z osnovnih priqin zmini gustini rozqinnika,

a z ne� i �ogo dielektriqnih vlastivoste�,  vnesok

sil elektrostatiqnoÝ vzamodiÝ qastinok rozqinnika

i poristoÝ matrii.

Pozrahunok zale�noste� gustini �oniv kuhonnoÝ

sol� v poristih sil�katnih matri�h pokazu, wo

v d�l�n� malih �onnih konentra�� spravedli-

vi�, bezposeredn~o zv'�zani� iz zakonom Genri, zakon

rozpodilu, uzagal~neni� na vipadok kontaktu roz-

qinu elektrolitu z poristim seredoviwem. Ostanni�

mo�na sformul�vati tak: u dvofazni� sistemi kon-

taktu slabokonentrovanogo rozqinu elektrolitu z

poristo� matrie� vidnoxenn� konentrai� �oniv

u porah i ob'mnomu rozqini ne zale�it~ vid gustini

�oniv, a viznaqat~s� fiziqnimi vlastivost�mi roz-

qinnika � poristoÝ matrii.

Teoretiqni� rozrahunok adsorbiÝ �oniv vodnogo

rozqinu elektrol�tu pokazu, wo z boku ob'mnogo

rozqinu na poristih d�elektriqnih poverhn�h spo-

sterigat~s� ne�ativna adsorbi�, a v pripoverh-

nevi� d�l�n� isnu zbidneni� �onami xar z oi-

noqno� tovwino� v odin radius debaÝvs~kogo ek-

ranuvann�, �ki� dl� slabokonentrovanih rozqiniv

(10

�5

�10

�3

kmol=m

3

)  v intervali 10

�8

�10

�7

m.Pri

~omu dl� �oniv rozqinu v porah sposterigat~s� po-

zitivna adsorbi�, tobto na me�i z ob'mno� fazo�

rozqin zbagaqeni� �onami, a real~na gustina adsor-

bovanih poblizu vihodu por z matrii �oniv znaqno

bil~xa, ni� useredini poristogo seredoviwa.

DODATOK

Dl� skoroqenn� zapisu vvedemo poznaqenn�
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1

2

["

m(f)

+

�
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+

(p) + "

m(f)

�

�

m(f)

�

(p)℄: (46)

Nadali indeksi � ta  pri�ma�t~ znaqenn� \+", koli qastinka perebuva u verhn~omu napivprostori, \{" |

u ni�n~omu, tobto: � = \+" vidpovida z

i

� 0; � = \�"z

i

� 0;  = \+"z

i

� 0;  = \�"z

i

� 0; i = 1; 2:

Tod� koef��nti pri eksponentah ta ob'mn� znaqenn� ekranovanih poten��l�v G

mf

matimut~ vigl�d:
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Dl� ekranovanih poten��l�v G

fm

potr�bn� dl� Ýh rozrahunku veliqini otrimumo z (47) xl�hom zam�ni

�ndeks�v m na f � navpaki. Pri tak�� zam�n� znaki koef��nt�v C

m

�

ta C

f

�

, zg�dno z (46), zm�n��t~s� na

protile�n�.

Pri vzamod�Ý m�� qastinkami r�dinnogo seredoviwa ob'mn� ekranovan� poten��li ta koef��nti pri

eksponentah r�vn�:
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Ob'mn� qastini ekranovanih poten��liv G
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THE INFLUENCE OF ELECTROSTATIC INTERACTIONS ON IONIC ABSORTION

AT THE CONTACT OF AN ELECTROLYTE SOLUTION WITH POROUS MEDIA
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The ontat of an eletrolyte solution with porous media is onsidered. The thermodynami equilibrium

ondition is used for the investigation of density distribution of eletrolyte partiles in pores. The absortion of

ions on a porous silia glass surfae SiO

2

with admixtures of Na

2

O is alulated for a partiular ase of the NaCl

solution in water. It is shown that the matrix ionizability has a signi�ant inuene on the distribution of ions

and their absorbed properties.
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