ȷURNAL FIZIQNIH DOSLIDȷEN^ t. 7, ˝ 3 (2003) s. 253–267

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES v. 7, No. 3 (2003) p. 253–267

VPLIV ELEKTROSTATIQNIH VZA�MOD�` NA `ONNU ADSORBC�ı NA KONTAKT� ROZQINU ELEKTROL�TU Z PORISTIM SEREDOVIWEM

˝. M. Sov’fflk Institut fiziki kondensovanih sistem NAN UkraÝni vul. Sv‚ncic~kogo, 1, L~v˛v, 79011, UkraÝna (Otrimano 25 listopada 2002 r; v ostatoqnomu viglffld˛ — 18 bereznffl 2003 r.)

Rozglfflnuto kontakt rozqinu elektrol˛tu z poristim seredoviwem. Dlffl dosl˛dıennffl rozpod˛lu gustini qastinok elektrol˛tu v porah vikoristano umovu termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi. Na priklad˛ vodnogo rozqinu NaCl rozrahovano adsorbc˛ ȷon˛v na poverhn˛ poristogo sil˛- katnogo skla SiO2 z dom˛xkami Na2O. Pokazano, wo ȷon˛zovan˛st~ matric˛ ma‚ znaqniȷ vpliv na gustinniȷ rozpod˛l ȷon˛v ta Ýhn˛ adsorbc˛ȷn˛ vlastivost˛.

Klqov˛ slova: rozqin elektrol˛tu, matricffl por, hem˛qniȷ potenc˛ffll, umova termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi.

PACS number(s): 05.20.Gg, 61.25.−f, 78.55.Mb

I. VSTUP

Xirokiȷ spektr praktiqnogo vikoristannffl poristih f˛l~tr˛v, sorbc˛ȷnih ˛ katal˛tiqnih poverhon~ zumovl‚ znaqniȷ ˛nteres do dosl˛dıen~ vlastivosteȷ r˛din ˛ rozqin˛v u poristih seredoviwah. Pereredus˛m ce pov’fflzano ˛z zastosuvannfflmi transportu elektrolitiqnih i suspenznih rozqiniv qerez poristi fil~tri dlffl Ýh oqiwennffl, znaqnimi perevagami vikoristannffl poristih poverhon~ u katal˛tiqnih reakc˛fflh, zastosuvannfflm sorbc˛ȷnih poristih mater˛ffll˛v dlffl rozv’fflzannffl ekolog˛qnih problem.

Detal~ne rozuminnffl procesiv, fflki vidbuvat~sffl p˛d qas prohodıennffl plinu qerez poristu matric, ‚ osoblivo vaılivim. Mezoskopiqna struktura poristoÝ matrici ta ÝÝ vza‚modiffl ˛z qastinkami ridini privodfflt~ do sutt‚vih zmin fiziqnih vlastivosteȷ fflk materiffllu samoÝ matrici, tak i ridini porivnfflno z Ýhn˛mi ob’‚mnimi harakteristikami. Znannffl lixe zviqnih strukturnih, termodinamiqnih, fiziko-hemiqnih ta inxih ob’‚mnih danih pro elektrolitiqniȷ rozqin ne da‚ zmogu peredbaqiti ȷogo strukturni, adsorbciȷni, difuziȷni ta inxi vlastivosti v poristih seredoviwah. U c~omu aspekti teoretiqni ȷ komp’terni doslidıennffl povedinki rozqiniv elektrolitiv u takih sistemah nabirat~ znaqnoÝ vagi.

U poristih seredoviwah (polimernih membranah, koloÝdnih gelfflh, glinah, poristih steklah, riznomanitnih kompoziciȷnih materiffllah), okrim skladnoÝ mezoskopiqnoÝ strukturi, harakterno osoblivist ‚ mala (abo praktiqno vidsutnffl) za rahunok velikoÝ masi ta sil~nih vza‚mod˛ȷ ruhlivist~ qastinok, z fflkih voni skladat~sffl. Z ˛nxogo boku, nafflvn˛st~ poroınin robit~ poriste seredoviwe za rahunok strukturnih defekt˛v ner˛vnovaıno sistemo. Osk˛l~ki haraktern˛ qasi dlffl r˛din ˛ rozqin˛v nezr˛vnfflnno mal˛ por˛vnfflno˛ z takimi ı qasami dlffl poristogo seredoviwa, to konfiİuraci qastinok u n~omu vprodovı procesiv, fflki vidbuvat~sffl v ridini, moına vvaıati nezminno. Ce dozvolffl‚ rozglffldati poristu matric fflk sistemu iz zamoroıeno rivnovaıno konfiİuraci‚ qastinok. Dlffl teoretiqnogo doslidıennffl strukturnih i termodinamiqnih vlastivosteȷ takih sistem ostannim qasom xiroko vikoristovut~ metod replik [1]. V c~omu metod˛ repliqni rivnfflnnffl Ornxtaȷna–Cernike, fflk˛ zaproponuvali Ţiven i Stel [2], dali zmogu dosliditi vpliv zamoroıenosti poristoÝ matrici na strukturu ȷ termodinamiku plinu v porah.

Korektne ȷ povne vrahuvannffl vsih efektiv, fflki nafflvn˛ v sistemi “rozqin elektrolitu — porista matricffl”, fflvlffl‚ sobo skladnu statistiqnu zadaqu. V [3] dlffl doslidıennffl vplivu “zamoroıenosti” na ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚modiȷ u slabokoncentrovanih rozqinah elektrolitiv bulo zaproponovano model~ toqkovih ȷoniv, qastina z fflkih utvorvala poristu matric. Podibnu toqkovu ȷon–dipol~nu model~ dlffl opisu poristih seredoviw bulo rozglfflnuto v [4]. Zrozumilo, wo taki modeli primitivni, oskil~ki ne vrahovut~ rozmiriv qastinok rozqinu ȷ poristogo seredoviwa, rozmiriv por, stepenffl poristosti seredoviwa, a takoı ȷogo strukturu. Odnak, fflk i dlffl zviqaȷnogo rozqinu elektrolitu [5], u poristomu seredoviw˛ voni dat~ zmogu ociniti vpliv matrici na dalekosfflıni miıqastinkovi korelfflciÝ v sistemi i vifflviti vidminnosti v Ýh asimptotiqniȷ povedinci [3,4]. U [6,7] za dopomogo komp’ternih rozrahunkiv doslidıeno modeli “rozqin elektrolitu — porista matricffl”, u fflkih urahovano rozmiri fflk qastinok poristoÝ matrici, tak i qastinok rozqinu.

Pri ne nadto xvidkih procesah transportu qastinok rozqinu z ob’‚mnoÝ fazi v pori i navpaki, okrim navedenih zauvaıen~, potr˛bno vrahovuvati prostorovu neodnoridnist~ sistemi ta efekti, fflki vinikat~ na poristiȷ poverhni. Dlffl defflkih prostorovo neodnoridnih sistem taki teoretiqni doslidıennffl bulo vikonano za dopomogo komp’ternih rozrahunkiv [8,9].

Mi v [10,11] rozglfflnuli prostorovo neodnoridnu dvofaznu toqkovu ȷon–dipol~nu model~ sistemi “rozqin elektrolitu — porista matricffl” z plosko poverhne poristogo seredoviwa. Pozv’fflzok repliqnih rivnffln~ Ornxtaȷna–Cernike dozvoliv otrimati virazi dlffl ekranovanih potencifflliv, fflki perebuvat~ u riznih fazah. Harakterna Ýhnffl vidminnist~ vid ekranovanih potencifflliv dvofaznoÝ prostorovo neodnoridnoÝ sistemi rozqinu elektrolitu [12–14]. Vona pov’fflzana ˛z qastkovo “zamoroıennist” poristoÝ pidsistemi. Takiȷ pidhid dav zmogu vrahuvati vpliv poristosti na efekti ekranuvannffl elektrostatiqnih vza‚modiȷ u rozqini elektrolitu, fflkiȷ znahodit~sffl poblizu poristoÝ poverhni abo vseredini por.

U nax˛ȷ praci na priklad˛ vodnogo rozqinu kuhonnoÝ sol˛ NaCl v kontakt˛ z poristo poverhne sil˛- katnogo skla dosl˛dıeno vnesok vid elektrostatiqnih vza‚modiȷ m˛ı qastinkami poristogo seredoviwa ȷ rozqinu na ekranovanu vza‚modi ȷoniv rozqinu elektrolitu z poverhne pri vrahuvann˛ umovi termodinamiqnoÝ rivnovagi ridinnih pidsistem. Na osnov˛ otrimanih rezul~tat˛v rozrahovano ȷonnu adsorbc˛ v poristomu seredoviwi ȷ neporistiȷ d˛lfflnc˛.

II. ADSORBCI V PORISTIH SISTEMAH

Pod˛bno, fflk v [10,11], rozglffldatimemo dvofaznu sistemu kontaktu rozqinu elektrol˛tu z poristim seredoviwem. Nehaȷ u verhn˛ȷ qastin˛ prostoru bude “v˛l~niȷ” rozqin elektrol˛tu (porista matricffl v˛dsutnffl), a u niın˛ȷ — ceȷ ıe rozqin u poristomu seredoviw˛. Dlffl zruqnosti viberemo dekartovu sistemu koordinat tak, wob meıa pod˛lu zb˛galas~ ˛z plowino XOY . Us˛ veliqini, pov’fflzan˛ z qastinkami verhn~ogo nap˛vprostoru ( z > 0 ) , pomitimo niınim ˛ndeksom “+”, a z qastinkami niın~ogo napivprostoru ( z < 0 ) — niınim ˛ndeksom “–”, veliqini, pov’fflzani z poristo matrice — verhnim indeksom m, a z rozqinom — f. Rozqin elektrol˛tu, fflkiȷ znahodit~sffl u verhn~omu ȷ niın~omu nap˛vprostorah, rozglffldatimemo fflk sum˛x toqkovih ȷon˛v ˛ dipol˛v. Pod˛bno zmodel‚mo poristu matric niın~ogo nap˛vprostoru.

Dlffl rozrahunku ȷonnoÝ adsorbc˛Ý slabokoncentrovanih rozqiniv elektrolitiv dostatn~o znati odnoqastinkov˛ funkc˛Ý rozpod˛lu ȷon˛v. Ci funkc˛Ý pri malih ȷonnih koncentracifflh bezposeredn~o zv’fflzani z odnoqastinkovimi ekranovanimi potenciffllami. Virazi dlffl ostannih fflk rozv’fflzki sistemi repliqnih inteİral~nih rivnfflnn~ Ornxtaȷna–Cernike otrimano v pracfflh [10,11]. Urahovuqi vpliv elektrostatiqnih vza‚mod˛ȷ na adsorbc˛ ȷon˛v na poverhn˛ poristogo seredoviwa, skorista‚mosffl ÝÝ oznaqennfflm fflk nadlixkovoÝ kil~kosti qastinok pevnogo sortu na odinic plowi poverhni podilu faz

γ^f_a = 1 S ∫ V^′ dR_a dΩ_a{ ρ^f_a(R_a, Ω_a) − ρ^{(bulk)f}_a } , (1)

de: γ^f_a — koef˛c˛‚nt adsorbc˛Ý qastinok sortu a ridinnoÝ pidsistemi, S — plowa poverhni kontaktu seredoviw, V^′ — ob’‚m sistemi, z fflkogo v˛dbuva‚t~sffl adsorbc˛ffl qastinok na poverhn pod˛lu faz, ρ^f_a (R_a, Ω_a) — gustina qastinok sortu a v toqci R_a pri ori‚ntaciÝ qastinok u prostori, fflka zada‚t~sffl naborom sferiqnih kutiv Ω_a = (θ_a, φ_a), a ρ^{(bulk)f}_a — serednffl ob’- ‚mna gustina qastinok sortu a. V˛dznaqimo, wo viraz dlffl koefici‚nta adsorbciÝ, rozrahovaniȷ za metodom replik, povn˛st zb˛ga‚t~sffl z v˛domimi rezul~tatami [14].

Dlffl slabokoncentrovanih rozqiniv γ^f_a moına zapisati tak [5,15]:

γ^f_a = ρ^{(bulk)f} a ∫_∞ 0 dz F^{(sh)f}_a (z) 1 2 eZ^f_a T w^f_a (z) . (2)

de: F^{(sh)f}_a (z) — profil~ gustini qastinok bez urahuvannffl elektrostatiqnih vza‚modiȷ, w^f_a (z) — potenciffll ekranovanoÝ elektrostatiqnoÝ vza‚modiÝ qastinki sortu a z poverhne na viddali z vid meıi podilu dvoh seredoviw, T — vimirvana v enerİetiqnih odinicfflh temperatura, eZ^f_a — elektrostatiqniȷ zarffld ȷona sortu a , e — absoltne znaqennffl zarffldu elektrona, Z^f_a — valentnist~ ȷona.

Doslidıennffl vnesku elektrostatiqnih vza‚modiȷ v adsorbc˛ za dopomogo (2) spravedlive lixe pri malih ȷonnih koncentracifflh, koli korelfflc˛Ý miı korotkosfflınimi ȷ dalekosfflınimi skladovimi miıqastinkovoÝ vza‚modiÝ neznaqn˛. Odnak, ne zvaıaqi na svo prostotu, take nabliıennffl dozvolffl‚ dosliditi vpliv malih ȷonnih koncentraciȷ na adsorbciȷni vlastivosti rozqinu ȷ peredbaqiti efekti, zumovleni elektrostatiqno vza‚modi‚.

U rozglfflnutiȷ modeli qastinki plinu perebuvat~ u termodinamiqniȷ rivnovazi. Vil~niȷ obmin miı qastinkami riznih faz ridinnoÝ pidsistemi vimaga‚ bezposeredn~ogo vrahuvannffl rivnosti hemiqnih potencifflliv dlffl qastinok koınogo sortu a

μ^f_{+,a} = μ^f_{−,a} . (3)

Dlffl qastinok poristogo seredoviwa zagalom za rahunok ȷogo nerivnovaınosti cffl umova ne vikonu‚t~sffl. Hemiqni potencifflli ridinnih pidsistem rozrahovut~sffl z termodinamiqnogo oznaqennffl hemiqnogo potenciffllu, fflke dlffl repliqnogo pidhodu moına zapisati fflk:

μ^f_a = 1 V ⟨( ∂A^f ∂ρ^f_a ) T,V ⟩ rep = 1 V ( ∂⟨ A^f ⟩_{rep} ∂ρ^f_a ) T,V , (4)

de A^f — vil~na enerİiffl sistemi qastinok ridinnogo seredoviwa v pol˛ qastinok poristoÝ matrici, a ⟨. . .⟩_{rep} — poznaqa‚ repliqne userednennffl, ρ^f_a — gustina qastinok sortu a ridinnogo seredoviwa.

Vidsutnist~ u zaproponovaniȷ modeli zovnixn~ogo polffl dozvolffl‚, vrahuvuqi umovi termodinamiqnoÝ rivnovagi za rivnosti temperatur u verhniȷ ta niıniȷ fazah ridinnih pidsistem, obmeıitisffl lixe umovo dlffl hemiqnih potencifflliv abo tiskiv, oskil~ki v c~omu vipadku obidvi rivnosti ekvivalentni. Nadali dlffl termodinamiqnoÝ rivnovaınosti ridinnih faz vikoristovuvatimemo rivnosti temperatur i hemiqnih potencifflliv.

III. NABLI”ENN HAOTIQNIH FAZ DL VIL^NOÕ ENERŢIÕ

Vil~na enerİiffl A sistemi vza‚modiqih qastinok plinu v repliqnomu metodi viznaqa‚t~sffl za spivvidnoxennfflm

− 1 T A = − 1 T ⟨ A^f ⟩_{rep}

= lim_{s → 0} 1 Z_m d d s ∫ (dΓ)_m ∫ (dΓ)^s_f (5)

× exp { − 1 T [ H_{mm} + s∑ r=1 ( H^r_{ff} + H^r_{fm} ) ]} ,

u fflkomu: Z_m — statistiqna suma qastinok poristogo seredoviwa, (dΓ)_m , (dΓ)^s_f — elementi fazovogo prostoru qastinok poristoÝ matrici i s kopiȷ rozqinu elektrolitu; H_{mm}, H^r_{ff} , H^r_{fm} — gamil~toniani poristoÝ pidsistemi, r-toÝ repliki rozqinu elektrolitu ta vza‚modiÝ qastinok r-toÝ repliki rozqinu elektrolitu z qastinkami poristogo seredoviwa vidpovidno.

Formal~no rozrahunok repliqnogo userednennffl v (5) zvodit~sffl do rozrahunku statistiqnoÝ sumi sistemi (s + 1)-go sortu qastinok

Z_{rep} = ∫ (dΓ)_m ∫ (dΓ)^s_f exp { − 1 T [ H_{mm} + s∑ r=1 ( H^r_{ff} + H^r_{fm} ) ]}

= exp { − 1 T (A^{(id)}_m + A^{(id)}_f ) } ∫ (dR dΩ)^{s+1} exp { − 1 T s+1∑ r_1 , r_2 U_{r1 , r2} } , (6)

de: ∫ (dR dΩ)^{s+1} — poznaqa‚ inteİruvannffl za translfflciȷnimi ta ori‚ntaciȷnimi stepenfflmi vil~nosti qastinok ridinnogo ȷ poristogo seredoviw dlffl vsih replik, A^{(id)}_m , A^{(id)}_f — vil~ni enerİiÝ nevza‚modiqih qastinok vidpovidno plinu ta poristoÝ matric˛, a U_{r1 , r2} — povna potenciffll~na enerİiffl vza‚modiÝ miı qastinkami.

Povnu potenciffll~nu enerİi sistemi moına zapisati tak:

U_{r1 ,r2} = U^{(sh)}_{r1 ,r2} + U^{(el)}_{r1 ,r2} = 1 2 ∑ a,b ∑ i≠j {φ^{r1 ,r2}_{ab} (R_{ij}) + Φ^{r1 ,r2}_{ab} (R_{ij})} . (7)

U (6, 7) repliqni sorti r poznaqat~ r-tu repliku ridinnoÝ pidsistemi, koli 1 ≤ r ≤ s , i poriste seredoviwe, koli r = s + 1 . Dodanki U^{(sh)}r_1 ,r_2 , U^{(el)}r_1 ,r_2 — bliz~kosfflıni ta dalekosfflıni skladovi povnogo potenciffllu vza‚modiÝ miı qastinkami sistemi, a φ^{r1 ,r2}_{ab} (R_{ij}), Φ^{r1 ,r2}_{ab} (R_{ij}) — vidpovidno bliz~kosfflıni ta dalekosfflıni skladovi potencifflliv poparnoÝ vza‚- modiÝ miı i-to qastinko sortu a z repliqnogo sortu r_1 ta j-to qastinko sortu b z repliqnogo sortu r_2 na viddali R_{ij} odna vid odnoÝ, de R_{ij} = |R_i − R_j|,

R_i ta R_j — rad˛us-vektori koordinat i-toÝ ta j-toÝ qastinok u prostori. Sl˛d zaznaqiti, wo obidvi skladovi potencifflliv vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛znih repl˛k unasl˛dok nezaleınosti ostann˛h, dor˛vnt~ nulev˛.

Nadal˛ vvaıatimemo, wo dalekosfflıni qastini potencifflliv zumovleni elektrostatiqnimi vza‚modifflmi

Φ^{r1,r2}_{ab} (R_{ij}) = Q̂^{r1}_a (∇_i; Ω_i)Q̂^{r2}_b (−∇_j; Ω_j) 1 4πε_0 R_{ij} , (8)

de: Q̂^r1_a (∇_i; Ω_i) = eZ^r1_a + d^r1_a (Ω_i)∇_i. (9)

V operatori uzagal~nenogo zarffldu Q̂^{r1}_a (∇_i; Ω_i), vibranomu z urahuvannfflm elektrostatiqnih vza‚modiȷ do dipol~–dipol~nih vklqno, d^{r1}_a (Ω_i) poznaqa‚ dipol~niȷ moment i-toÝ qastinki sortu a repliqnogo sortu r_1, ∇_i — İradi‚nt za koordinatami i-toÝ qastinki, ε_0 — dielektriqna proniklivist~ vakuumu.

Dlffl dalekosfflınoÝ qastini parnogo potenciffllu isnu‚ fur’‚-peretvorennffl, fflke moına zapisati v takomu viglffldi:

1 T Φ̃^{r1 ,r2}_{ab} (k) = Q̂^r1_a (k; Ω_i) Q̂^r2_b (−k; Ω_j ) Φ̃(k) , (10) de: Φ̃(k) = − 1 ε_0 T V 1 k^2

(11)

— fur’‚-obraz potenciffllu kulonivs~koÝ vza‚modiÝ z urahuvannfflm temperaturnogo mnoınika,

Q̃^r1_a (k; Ω_i) = eZ^r1_a + d^r1_a (Ω_i) k (12)

— fur’‚-obraz operatora uzagal~nenogo elektrostatiqnogo zarffldu v nabliıenni ȷon-dipol~nih vza‚modiȷ, k(k_x, k_y, k_z) — vektor fur’‚-peretvorennffl.

Vikoristovuqi (10), dlffl repliqnoÝ v˛l~noÝ ener- İ˛Ý (5) za metodom kolektivnih zminnih u nabliıenn˛ haotiqnih faz otrima‚mo takiȷ viraz [16,17]:

A = A^{f (id)} + A^{(sh)} + 1 2 T ∑ a,k ρ^f_a Φ̃(k) ⟨Q̃^f_a (k; Ω_i) Q̃^f_a (−k; Ω_i)⟩_Ω

+ 1 2 T ∑ k log 1 1 + Φ̃(k) M^{ff}_2 ( k ) − 1 2 T ∑ k [~ Φ(k) M^{mf}_2 ( k )

]_2 [ [ 1 + Φ̃(k) M^{ff}_2 ( k ) ] [ 1 + Φ̃(k) M^{mm}_2 ( k )

] , (13)

de: A^{(sh)} — v˛l~na enerİ˛ffl rozqinu z bliz~kosfflıno m˛ıqastinkovo vza‚mod˛‚ pri vrahuvann˛ vza‚mod˛Ý z qastinkami poristoÝ matric˛, a kumulfflnt M^{r1 , r2}_2 (k_1, k_2) viznaqa‚t~sffl za spivvidnoxennfflm

M^{r1, r2}_2 ( k ) = ⟨ ∑ a,i Q̃^r1_a (k; Ω_i) e^{ikR}i ∑ b,j Q̃^r2_b (k; Ω_j) e^{ikR}j

⟩_{(sh)}

− ⟨ ∑ a,i Q̃^r1_a (k; Ω_i) e^{ikR}i

⟩_{(sh)} ⟨ ∑ b,j Q̃^r2_b (k; Ω_j ) e^{ikR}j

⟩_{(sh)}

, (14)

u fflkomu ⟨. . .⟩^{(sh)} — poznaqa‚ userednennffl za sistemo z korotkosfflınimi vza‚modifflmi.

Zvidsi v c~omu ı nabliıenni xlfflhom diferencivannffl vil~noÝ enerİiÝ A za gustino qastinok ridinnogo seredoviwa ρ^f z rivnosti (4) dlffl vnesku v hemiqniȷ potenciffll vid elektrostatiqnih vza‚modiȷ matimemo:

μ^{f (ex)} = μ^f − μ^{f (id)} = μ^{f (sh)} + 1 2 T ∑ a,k ρ^f_a Φ̃(k) ⟨Q̃^f_a(k; Ω_i) Q̃^f_a(−k; Ω_i)⟩_Ω

− 1 2 T ∑ k 1 1 + Φ̃(k) M^{ff}_2 (k) d d ρ^f M^{ff}_2 (k)

+ 1 2 T ∑ k Φ̃(k) [ Φ̃(k) M^{mf}_2 (k) ]^2 [ 1 + Φ̃(k) M^{ff}_2 (k)

]_2 [

1 + Φ̃(k) M^{mm}_2 (k) ] d d ρ^f M^{ff}_2 (k)

− 1 2 T ∑ k 2 [~ Φ(k)

]_2

M^{mf}_2 (k) [ 1 + Φ̃(k) M^{ff}_2 (k) ] [ 1 + Φ̃(k) M^{mm}_2 (k) ] d d ρ^f M^{fm}_2 (k) . (15)

Ostann rivnist~ dlffl toqkovih qastinok sortu a zapixemo tak:

μ^{f (ex)} a = 1 2 ρ^f ∑ b c^f_a c^f_b ∫ dR_{12} dΩ_1 dΩ_2 × Φ^{ff}_{ab} (R_{12}, Ω_1 dΩ_2) Q̂^f_a(∇_1; Ω_1) Q̂^f_b (−∇_2; Ω_2) G^{ff}_{ab} (R_{12})

+ 1 2 ρ^m ∑ b c^f_a c^m_b ∫ dR_{12} dΩ_1 dΩ_2 × Φ^{fm}_{ab} (R_{12}, Ω_1 dΩ_2) Q̂^f_a(∇_1; Ω_1) Q̂^m_b (−∇_2; Ω_2) G^{fm}_{ab} (R_{12}) , (16) de: c^{f(m)}_a = ρ^{f(m)}_a /ρ^{f(m)} — koncentraciÝ qastinok sortu a vidpovidno ridinnoÝ ta poristoÝ pidsistem, ρ^{f(m)} = ∑ a ρ^{f(m)}_a .

Znaȷdena repliqnim metodom ˛deal~na qastina hemiqnogo potenciffllu qastinok sortu a plinu povinna buti ekvivalentno hemiqnomu potenciffllov˛ ideal~- nogo gazu z gustino qastinok ρ̄^f_a = N^f_a /V_p (V_p — sumarniȷ ob’‚m por), wo vidpovida‚ real~niȷ gustini qastinok elektrol˛tiqnogo rozqinu v porah

μ^{f (id)}_a = T log ρ̄^f_a √( 2πℏ^2 m^f_a T )_3

, (17)

de ℏ — 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 dlffl vil~noÝ ener- İiÝ sistemi v optimizovanomu nabliıenni haotiqnih faz. Znaȷden˛ viwe rezul~tati dat~ zmogu rozrahuvati analitiqni virazi dlffl hemiqnih potencifflliv sistem toqkovih qastinok ˛ ‚ uzagal~nennfflm vidomih viraziv dlffl vil~noÝ enerİiÝ ta hemiqnogo potenciffllu rozqiniv elektrolitiv [5,19] na vipadok repl˛qnogo p˛dhodu.

IV. UMOVA TERMODINAMIQNOÕ RIVNOVAGI

k bulo zauvaıeno ranixe, dlffl dvofaznoÝ sistemi qastinok ˛z plosko poverhne podilu faz za umovi termodinamiqnoÝ rivnovagi pri vidsutnosti zovnixn~ogo polffl skorista‚mosffl rivnostfflmi temperatur i hemiqnih potencifflliv qastinok v oboh fazah. Dlffl rozrahunku ostann˛h vil~nu enerİi A dvofaznoÝ prostorovo neodnoridnoÝ sistemi zapixemo u viglffldi:

A = A^{(bulk)}_+ + A^{(bulk)}_− + A_s , (18)

u fflkomu A^{(bulk)}_+ , A^{(bulk)}_− — ob’‚mni qastini vil~noÝ ener- İiÝ vidpovidno verhn~oÝ ta niın~oÝ faz, a A_s — poverhneva enerİiffl. Vplivom ostann~oÝ na ob’‚mni vlastivosti moına znehtuvati, oskil~ki vona proporciȷna do kil~kosti qastinok poblizu poverhni N_s ≪ N . Dlffl koıniÝ fazi sistemi rozglfflnemo povniȷ hemiqniȷ potenciffll, z fflkogo legko otrimati parc˛ffll~n˛ hem˛qn˛ potenc˛fflli, i zapixemo Ýh fflk sumu hemiqnih potencifflliv rozqinenoÝ reqovini (ȷonna pidsistema) μ_{±,i} ta rozqinnika (dipol~na pidsistema) μ_{±,d}

μ_± = μ_{±,i} + μ_{±,d} . (19)

U koıniȷ ˛z cih skladovih hemiqnogo potenciffllu moına vidiliti vneski vid miıqastinkovih vza‚mo- diȷ μ_{±,i} = μ^{(id)}_{±,i} + μ^{(ex)}_{±,ii} + μ^{(ex)}_{±,id},

μ_{±,d} = μ^{(id)}_{±,d} + μ^{(ex)}_{±,dd} + μ^{(ex)}_{±,di} , (20)

de: μ^{(ex)}_{±,ii} , μ^{(ex)}_{±,id} — vidpovidno vneski vid ȷonȷonnih ta ȷon–dipol~nih miıqastinkovih vza‚modiȷ u ȷonnu skladovu hemiqnogo potenciffllu sistemi, a μ^{(ex)}_{±,dd} , μ^{(ex)}_{±,di} — vidpovidno vneski vid dipol~- dipol~nih ta dipol~-ȷonnih miıqastinkovih vza‚- modiȷ u dipol~nu skladovu hemiqnogo potenciffllu.

Todi, vrahovuqi (16), (8) ta virazi (46)–(51) z Dodatka, dlffl vneskiv vid miıȷonnih vza‚modiȷ u hemiqni potencifflli verhn~oÝ fazi sistemi vidpovidno otrima‚mo

1 T μ^{(ex)}_{+,ii} = ρ^f_+ ∑ a,b e^4 Z^{f 2}_a Z^{f 2}_b 4 π ε_0 T c^f_{+,i,a} c^f_{+,i,b} ∫ dR_{12} G^{(bulk) ff}

++ (R_{12}) 1 R_{12}

+ 1 2 ρ^m_+ ∑ a,b e^4 Z^{f 2}_a Z^{m 2}_b 4 π ε_0 T c^f_{+,i,a} c^m_{+,i,b} ∫ dR_{12} G^{(bulk) fm}

++ (R_{12}) 1 R_{12} = − 1 8π 1 ρ^f_+ ε^f_+ (κ^f_+)^3 . (21)

Pod˛bno znahodimo dlffl niın~oÝ fazi

1 T μ^{(ex)}_{−,ii} = − 1 8π 1 ρ^f_− ε^f_− (κ^f_−)^3 − 1 16π 1 ρ^f_− (κ^f_−)^2 ( κ^f_− + 2 κ^m_− ) [( ε^m_− − 1 ) (κ^f_−)^2 − (κ^m_− )^2 ]

ε^m_− ( κ^f_− + κ^m_−

)_2 , (22)

de:

κ^{f(m)}_± = √ ρ^{f(m)}_{±,i} √ e^2 ε_0 ε^{f(m)} T ∑ a χ^{f(m)}_{±,a,i} ( Z^{f(m)}_a )_2 (23)

— oberneni radiusi ȷonnogo ekranuvannffl,

ε^{f(m)}_± = 1 + 1 3 1 ε_0 T ρ^{f(m)}_{±,d} ∑ a χ^{f(m)}_{±,a,d} ( d^{f(m)}_{±,a} )_2 (24)

— dielektriqni stali. ρ^{f(m)}_± = ρ^{f(m)}_{±,d} + ρ^{f(m)}_{±,i} , ρ^{f(m)}_{±,d} = ∑ a ρ^{f(m)}_{±,a,d} , ρ^{f(m)}_{±,i} = ∑ a ρ^{f(m)}_{±,a,i} ,

χ^{f(m)}_{±,a,d} = ρ^{f(m)}_{±,a,d} ρ^{f(m)}_{±,d} χ^{f(m)}_{±,a,i} = ρ^{f(m)}_{±,a,i} ρ^{f(m)}_{±,i} . (25)

de: ρ^{f(m)}_± — sumarni gustini qastinok u vidpovidnih fazah i seredoviwah, ρ^{f(m)}_{±,d} , ρ^{f(m)}_{±,i} , ρ^{f(m)}_{±,a,d} , ρ^{f(m)}_{±,a,i} — sumarni ta parcial~ni gustini dipoliv ta ȷoniv sortu a vidpovidno, χ^{f(m)}_{±,a,d} , χ^{f(m)}_{±,a,i} — vidnosniȷ sklad dipol~nih sortiv u rozqinniku ta ȷonnih sortiv u rozqineniȷ reqovini.

Zauvaıimo, wo pri vrahuvanni miıqastinkovih vza‚modiȷ, na protivagu do nevza‚modiqoÝ sistemi, gustina qastinok u repliqnomu pidhodi viznaqa‚t~sffl fflk vidnoxennffl kil~kosti qastinok N^{f(m)}_{±,a,d(i)} u ciȷ fazi do ob’‚mu V_± , fflkiȷ vona zaȷma‚:

ρ^{f(m)}_{±,a,i} = N^{f(m)}_{±,a,i} V_± , ρ^{f(m)}_{±,d} = N^{f(m)}_{±,a,d} V_± . (26)

Takim qinom, kil~kist~ qastinok ridinnogo seredoviwa, fflki znahodfflt~sffl v porah matrici, rozpodilffl‚- t~sffl po vs~omu ob’‚mu niın~oÝ fazi. Peal~na gustina qastinok u porah doslidıuvanoÝ sistemi viznaqa‚- t~sffl za spivvidnoxennfflm ρ̄^{f(m)}_{+,a,i} = ρ^{f(m)}_{+,a,i} , ρ̄^{f(m)}_{+,a,d} = ρ^{f(m)}_{+,a,d} , ρ̄^{f(m)}_{−,a,i} = 1 ξ_− ρ^{f(m)}_{−,a,i} , ρ̄^{f(m)}_{−,a,d} = 1 ξ_− ρ^{f(m)}_{−,a,d},

ξ_− = V_{−,p} V_− , (27)

de: ξ_− — porist˛st~ matric˛.

U sistem˛ toqkovih qastinok z dalekosfflınimi skladovimi miıqastinkovih potencifflliv pri rozrahunku vnesk˛v u hemiqni potencifflli ȷon–dipol~nih ta dipol~–dipol~nih vza‚modiȷ vinikat~ rozbiınosti na malih viddalfflh miı qastinkami. Dlffl Ýh usunennffl vvedemo efektivni radiusi dipol~nih molekul rozqinnika r_w ta poristogo seredoviwa r_m (pri c~omu dlffl prostoti vvaıatimemo efektivni rozmiri dipol~nih molekul odnakovimi, a ȷoni — toqkovimi qastinkami). Todi dlffl vkladu ȷon–dipol~nih vza‚modiȷ u ȷonnu qastinu hemiqnogo potenciffllu z toqnist do dodankiv proporciȷnih (κ^{f(m)}_± )^3, wo vidpovida‚ vneskov˛ za gustino v hemiqniȷ potenciffll ȷon–ȷonnih vza‚modiȷ, otrima‚mo takiȷ viraz:

1 T μ^{(ex)}_{+,id} = 1 T μ^{(ex)}_{+,di} = − 1 8 π 1 ρ^f_+ ( ε^f_+ − 1 ) (κ^f_+)^2

1 − κ^f_+r_w r_w , (28)

1 T μ^{(ex)}_{−,id} = − 1 8π 1 ρ^f_− (κ^f_−)^2 { (ε^f_− − 1) ( 1 + 1 ε^m_− − 1 ε^f_−ε^m_− ) 1 − κf_− r_w r_w − ( 1 − 1 ε^m_− ) 1 r_m − ( 1 ε^m_− − 1 ε^f_−ε^m_− ) (κf_−)3 2(κ^f_− + κ^m_− )^2 + ( 1 + 1 ε^m_− + 2 ε^f_−ε^m_− ) κf_− (κf_− − κm_− ) 2 ( κ^f_− + κ^m_− ) + 1 2 [ 2κ^m_− ( 1 − 1 ε^f_−ε^m_− ) − κ^f_− ( 1 ε^m_− − 1 ε^f_− )]} . (29)

Nafflvnist~ poristogo seredoviwa privodit~ do nesimetriqnosti skladovih hemiqnih potencifflliv vid ȷon– dipol~nih i dipol~–ȷonnih vza‚modiȷ, fflka zumovlena neekvivalentnist vza‚modiÝ ȷona ridinnogo seredoviwa z dipolem poristoÝ matrici ta dipolffl ridinnogo seredoviwa z ȷonom matrici.

1 T μ^{(ex)}_{+,di} = 1 T μ^{(ex)}_{+,id} , (30) 1 T μ^{(ex)}_{−,di} = − ε^f_− − 1 8 π ρ^f_− (κ^f_−)^2 {( 1 − 1 ε^f_− + 1 ε^f_−ε^m_− ) 1 − κf_− r_w r_w − 1 2 1 ε^f_−ε^m_− (κ^f_−)^2 + ε^m_− (κ^m_− )^2 κ^f_− + κ^m_− + 1 ε^f_−ε^m_− (ε^m_− κ^f_− + κ^m_− ) + 1 ε^f_−ε^m_− (κ^f_−)^3 (κ^f_− + κ^m_− )^2 } − 1 8 π ρ^f_− (κ^m_− )^2 ( 1 − 1 ε^f_− ) 1 − κm_− r_w r_w . (31)

Rozrahovuqi dipol~–dipol~n˛ skladov˛ hemiqnih potencifflliv verhn~oÝ ta niın~oÝ faz dlffl malih ȷonnih gustin, obmeıimosffl neekranovanimi dipol~–dipol~nimi potenciffllami, asimptotiqni virazi dlffl fflkih navedeni v Dodatku (51). Todi: 1 T μ^{(ex)}_{+,dd} = − 1 48 π ( ε^f_+ − 1

)_2 1

ε^f_+ ρ^f_+ r^3_w

, (32)

1 T μ^{(ex)}_{−,dd} = − 1 48 π ( ε^f_− − 1

)_2 ε^f_− ρ^f_− × {( 1 − 1 ε^f_− + 1 ε^f_−ε^m_− ) 1 r^3_w + ε^m_− − 1 ε^m_− (ε^f_− − 1) 8 (r_w + r_m)^3 } . (33)

Drugiȷ dodanok v ostann˛ȷ r˛vnost˛ opisu‚ vza‚mod˛ dipol~nih qastinok rozqinnika z dipolfflmi poristoÝ matric˛ pri nabliıenomu vrahuvann˛ korotkosfflınih vza‚mod˛ȷ za dopomogo efektivnih rad˛us˛v qastinok. Sl˛d zauvaıiti, wo cffl vza‚mod˛ffl moıe sutt‚vo vplivati na rozpod˛l qastinok dipol~nogo rozqinnika v poristomu seredoviw˛.

Za umovi vidsutnosti v rozqini elektrolitu ȷoniv hemiqni potencifflli dipol~nih qastinok sortu a verhn~ogo ȷ niın~ogo seredoviw povinni dorivnvati hemiqnomu potenciffllov˛ c~ogo sortu v qistomu rozqinniku μ_{w,a}

μ^{(id)}_{+,a,d} + μ^{(ex)}_{+,a,dd} = μ^{(id)}_{−,a,d} + μ^{(ex)}_{−,a,dd} + μ^{(ex),0}_{−,a,di} = μ_{w,a}, (34)

de: μ^{(ex),0}_{−,a,di} — vnesok u hemiqniȷ potenciffll qistogo rozqinnika vid vza‚modiÝ dipoliv rozqinnika sortu a z ȷonami poristogo seredoviwa

μ^{(ex),0} −,a,di = −λ f a,d T 8πρ^f_{−,d} (κ^m_− )^2 ( 1 − 1 ε^f_− ) (1 − κm_− r_w) r_w , (35)

a viraz dlffl λ^f_{a,d} navedeno niıqe.

Otıe, vza‚mod˛ffl dipol~nih qastinok rozqinnika z poristim seredoviwem moıe privoditi do zm˛n gustini plinu v porah por˛vnfflno z ȷogo ob’‚mnim znaqennfflm.

Pivn˛st~ (34) da‚ zmogu znaȷti gustinu molekul rozqinnika ρ^f_{−,d} dlffl zadanih efektivnih rad˛us˛v r_w, r_m . Ostann˛ moına oc˛niti pri v˛domih znaqennfflh dvoqastinkovih funkc˛ȷ rozpod˛lu qistogo rozqinnika ta reqovini, z fflkoÝ vigotovleno poriste seredoviwe. U [17] r_w viznaqeno z v˛domogo znaqennffl hem˛qnogo potenc˛ffllu vodi, a r_m — z dopuwennffl, wo pri v˛dsutnost˛ ȷon˛v u sistem˛ real~na gustina molekul rozqinnika v ob’‚mn˛ȷ faz˛ ˛ porah odnakova.

Ideal~ni qastini hemiqnih potencifflliv ȷoniv i dipoliv vidpovidnih sortiv a rivni:

μ^{(id)}_{±,a,i} = T log χ^f_{±,a,i} ρ^f_{±,i} √( 2 π ℏ^2 m_{a,i} T )_3 ,

μ^{(id)}_{±,a,d} = T log χ^f_{±,a,d} ρ^f_{±,d} √( 2 π ℏ^2 m_{a,d} T )_3 , (36)

Dlffl vnesk˛v vid vza‚modiȷ u parc˛ffll~ni hem˛qni potenc˛fflli, vrahovuqi (16), otrima‚mo: μ^{(ex)}_{±,a,i} = λ^f_{±,a,i} μ^{(ex)}_{±,i} , μ^{(ex)}_{±,a,d} = λ^f_{±,a,d} μ^{(ex)}_{±,d} ,

λ^f_{±,a,i} = χ^f_{±,a,i} ( Z^f_a )_2 ∑ a χ^f_{±,a,i} ( Z^fa )_2 ,

λ^f_{±,a,d} = χ^f_{±,a,d} ( d^f_a )_2 ∑ a χ^f_{±,a,d} ( d^f_a )_2 . (37)

Umovu termodinamiqnoÝ rivnovagi z urahuvannfflm (37) zapixemo u viglffldi:

μ^{(id)}_{+,a,i} + λ^f_{+,a,i} [ μ^{(ex)}_{+,ii} + μ^{(ex)}_{+,id} ]

= μ^{(id)}_{−,a,i} + λ^f_{−,a,i} [ μ^{(ex)}_{−,ii} + μ^{(ex)}_{−,id} ] , μ^{(id)}_{+,a,d} + λ^f_{+,a,d})^2 [ μ^{(ex)}_{+,dd} + μ^{(ex)}_{+,di} ]

= μ^{(id)}_{−,a,d} + λ^f_{−,a,d} [ μ^{(ex)}_{−,dd} + μ^{(ex)}_{−,di} ] . (38)

Dodanki v ostann~omu virazi viznaqa‚mo za spivvidnoxennfflmi (21), (22), (28)–(33) ta (36), (37). Pivnist~ (41) pov’fflzu‚ gustini ȷoniv rozqinu elektrolitu ȷ molekul rozqinnika, fflk˛ perebuvat~ poza poristim seredoviwem, z Ýh gustino u vodnomu rozqini v porah, a takoı z gustino qastinok poristogo seredoviwa.

Umovu termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi potr˛bno dopovniti r˛vnfflnnfflm stanu sistemi, fflke dozvolilo b viznaqiti povnu gustinu qastinok fflk funkc˛ tisku ta temperaturi. Odnak v˛dsutn˛st~ urahuvannffl bliz~kosfflınih vza‚mod˛ȷ robit~ vikoristannffl r˛vnfflnnffl stanu nekorektnim. Tomu nadal˛ vvaıatimemo nezaleınimi termodinam˛qnimi zm˛nnimi gustinu rozqinnika ȷ temperaturu.

Otrimani virazi dlffl hemiqnih potencifflliv uzagal~nt~ teori slabokoncentrovanih rozqiniv elektrolitiv na vipadok kontaktu z poristim seredoviwem i za vidsutnosti ostann~ogo povnist zb˛- gat~sffl z vidomimi rezul~tatami [5,14,20]. Slid zauvaıiti, wo u virazah dlffl hemiqnih potencifflliv mi obmeıilisffl dvoma radiusami miıqastinkovih vza‚- modiȷ. Krim togo, pri vrahuvanni dipol~nogo ekranuvannffl dlffl dielektriqnih stalih u nabliıenni haotiqnih faz otrimano virazi (25), fflki dlffl sil~nih elektrolitiv dat~ znaqno zaniıeni znaqennffl [5]. Podolannffl cih nedolikiv teoriÝ vimaga‚ znannffl korektno rozrahovanih dvoqastinkovih funkciȷ rozpodilu z urahuvannfflm fflk elektrostatiqnih, tak i bliz~kosfflınih miıqastinkovih vza‚modiȷ. Pozrahunok takih funkciȷ, fflk zauvaıuvaıeno viwe, ‚ skladno teoretiqno zadaqe. Odnak u meıah zaproponovanogo pidhodu moıliva dostatn~o obİruntovana ocinka efektiv, fflki vinikat~ u takih sistemah i pov’fflzani z elektrostatiqnimi vza‚modifflmi.

V. PEZUL^TATI OBQISLEN^ I OBGOVORENN

Rozglffln~mo vodniȷ rozqin ȷoniv kuhonnoÝ sol˛ NaCl na kontakti z poristimi, vigotovlenimi ˛z sil˛- katnogo skla (SiO_2), matricfflmi. Vvaıetimemo, wo v sil˛katnomu skl˛ moıut~ budut~ ȷon˛zovan˛ dom˛xki Na_2O. Vidnosniȷ sklad ȷoniv v ob’‚mnomu rozqini, u rozqini v porah ta v matrici za umovi zagal~noÝ elektroneȷtral~nosti dlffl rozqinu elektrolitu v koıniȷ z faz ta v porist˛ȷ matric˛, vidpovidno do (25), stanovit~:

χ^f_{±,Na+} = χ^f_{±,Cl−} = 1 2 , (39)

χ^m_{−,Na}+ = 2 3 , χ^m_{−,O}2− = 1 3 .

Simetriqn˛st~ elektrol˛tiqnogo rozqinu, umova elektroneȷtral~nosti ȷonnoÝ p˛dsistemi ta odnosortn˛st~ rozqinnika zumovl‚ vikoristannffl lixe dvoh r˛vnffln~ dlffl ȷonnoÝ ta dipol~noÝ p˛dsistem fflk umovu termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi. Nadal˛ vvaıatimemo, fflk ce bulo zauvaıeno viwe, wo gustina vodi u v˛l~n˛ȷ faz˛ slabo zm˛n‚t~sffl z koncentrac˛‚ ȷonnoÝ p˛dsistemi.

Todi umovu termodinamiqnoÝ rivnovagi, vrahovuqi (36), perepixemo tak:

− log ρ^f_{−,i} ρ^f_{+,i} + 1 2 { [ μ^{(ex)}_{+,ii} + μ^{(ex)}_{+,id} ] − [ μ^{(ex)}_{−,ii} + μ^{(ex)}_{−,id} ] } = 0,

(40)

− log ρ^f_{−,w} ρ^f_{+,w} + [μ^{(ex)}_{+,dd} + μ^{(ex)}_{+,di} ] − [μ^{(ex)}_{−,dd} + μ^{(ex)}_{−,di} ] = 0.

de: ρ^f_{+,w} ρ^f_{−,w} — gustina vodi vidpovidno u verhniȷ ta niıniȷ fazah. Z ostannih dvoh umov rozrahovu‚mo zaleınosti gustin rozqinnika ȷ rozqinenoÝ reqovini v poristomu seredoviwi vid znaqen~ cih veliqin u vil~niȷ fazi sistemi.

U prac˛ [21] metodom molekulfflrnoÝ dinam˛ki rozrahovano parc˛ffll~n˛ funkc˛Ý rozpod˛lu vodi pri k˛mnatn˛ȷ temperatur˛. Otriman˛ rezul~tati dobre uzgodıut~sffl z eksperimental~nimi danimi z neȷtronnogo rozs˛fflnnffl [22]. Perxiȷ maksimum b˛narnoÝ funkc˛Ý rozpod˛lu dvoh atom˛v kisn znahodit~sffl v d˛lfflnc˛ 2.8 × 10^{−10} m ˛ maȷıe vtriq˛ viwiȷ v˛d maksimum˛v na b˛narnih funkc˛fflh “voden~–kisen~”˛ “voden~–voden~”. Tomu efektivniȷ rad˛us molekuli H_2O moına poklasti r˛vnim r_w = 1.4 × 10^{−10} m . Hemiqniȷ potenciffll qistoÝ vodi (ε_{H2O} = 81), rozrahovaniȷ z (34), (32) ˛ (36), ma‚ zaniıene znaqennffl μ_{H2O} = − 33.5 kJ/mol por˛vnfflno z obqislenim za dopomogo metodu Monte-Karlo μ^{(comp)}_{H2O} = − 65.5 kJ/mol [23]. Sl˛d v˛dznaqiti, wo korektne vrahuvannffl bliz~kosfflınih vza‚mod˛ȷ dlffl neporistih sistem privodit~ do dobrogo uzgodıennffl teoretiqnih rozrahunk˛v z rezul~tatami eksperimental~nih dosl˛dıen~ [24]. Efektivniȷ rad˛us dipol~noÝ molekuli SiO_2 viberemo r˛vnim r_m = 0.8 × 10^{−10} m, wo v˛dpov˛da‚ roztaxuvann perxogo maksimuma b˛- narnoÝ funkc˛Ý SiO_2–SiO_2 [25]. Vvaıatimemo, wo koncentrac˛ȷniȷ vpliv dom˛xok Na_2O na d˛elektriqnu stalu (ε_{SiO2} = 3.91) sil˛katnogo skla ‚ neznaqnim.

Ris. 1. Zaleınosti gustini (zliva) ta dielektriqnoÝ staloÝ (sprava) vodi v porah vid gustini ȷoniv u matriqnomu seredoviwi. (Krivim 1 v˛dpov˛da‚ porist˛st~ matric˛ 5%, 2–25%).

Znaȷden˛ veliqini efektivnih rad˛us˛v dat~ zmogu z rivnosti (34) otrimati zaleınosti vidnoxennffl real~noÝ gustini qistoÝ vodi v porah matrici do ÝÝ ob’‚mnoÝ gustini ρ̄_{−,H2O}/ρ_{H2O} ta dielektriqnoÝ staloÝ vodi ε_{−,H2O} u niıniȷ fazi vid molfflrnoÝ gustini ȷoniv u poristiȷ matrici (ris.1). Pri rozrahunku dielektriqnoÝ staloÝ vodi u niıniȷ fazi vikoristano formu ÝÝ zaleınosti vid gustini i poristosti, fflka vipliva‚ z spivvidnoxennffl (24)

ε_{−,H2O} = 1 + ξ_− (ε_{H2O} − 1) ρ̄_{−,H2O} ρ_{H2O}

, (41)

a dlffl dielektriqnoÝ staloÝ poristoÝ matrici

ε^m_− = 1 + (1 − ξ_−) ( ε_{SiO2} − 1 ) , (42)

U slabo ȷonizovanih (ρ^m_− /N_A = 10^{−5} ÷ 10^{−4} kmol/m^3 ) matricfflh z neveliko porist˛st (ξ = 5%) gustina vodi v porah menxa v˛d ÝÝ ob’‚mnogo znaqennffl, a dlffl matric~ z b˛l~xo porist˛st (ξ = 25%) vona b˛l~xa v˛d ρ_{H2 O} (N_A — qislo Avogadro). Zmenxennffl gustini vodi u slaboporist˛ȷ sil˛katn˛ȷ matric˛ zumovlene v˛dxtovhuval~nimi silami elektrostatiqnih v˛dobraıen~. U vipadku sil~noporistoÝ matric˛ sposter˛ga‚mo poslablennffl d˛Ý sil elektrostatiqnih v˛dobraıen~, zumovlene efektivnim zb˛l~xennfflm d˛- elektriqnoÝ staloÝ niın~oÝ fazi, ˛ posilennffl vplivu pritfflgal~nih dipol~–dipol~nih vza‚mod˛ȷ m˛ı qastinkami matric˛ ˛ vodi, wo privodit~ do zb˛l~xennffl real~noÝ gustini vodi v porah. U c˛ȷ d˛lfflnc˛ ȷonnih koncentrac˛ȷ gustina vodi slabo zaleıit~ v˛d stepenffl ȷon˛zovanosti matric˛. Z rostom ȷonizovanosti zrosta‚ vpliv ȷon–dipol~nih vza‚modiȷ miı qastinkami vodi ta ȷonami poristoÝ matrici, fflki mat~ pritfflgal~niȷ harakter ˛ znaqno sil~nixi v˛d dipol~–dipol~nih vza‚modiȷ. Sili elektrostatiqnih vidobraıen~ poqinat~ nabuvati pritfflgal~niȷ (podibno, fflk dlffl metaliqnoÝ poverhni) harakter, wo privodit~ do zrostannffl gustini vodi v porah matrici. U rezul~tati dlffl sil~noȷonizovanih (ρ^m_− /N_A = 10^{−2} kmol/m^3) matric~ real~na gustina H_2O v porah znaqno pereviwu‚ ob’‚mnu gustinu. Pri c~omu vpliv ȷon˛zovanost˛ poristogo seredoviwa na sil~noporist˛ matric˛, vnasl˛dok b˛l~xogo dipol~nogo ekranuvannffl, slabxiȷ, n˛ı na slaboporist˛. Podibno qinom vedut~ sebe ȷ dielektriqni stali, fflki u vipadku neȷonizovanih matric~ (ρ^m_− /N_A = 0) dor˛vnt~ ε_{−,H2O} = 5 dlffl matric~ z poristist ξ_− = 5% ta ε_{−,H2O} = 21 dlffl poristosti ξ_− = 25%. Slid zaznaqiti, wo dlffl slaboporistih matric~ takiȷ rist r˛zk˛xiȷ, niı dlffl matric~ z veliko poristist. Ceȷ efekt pov’fflzaniȷ z menxim stupenem dipol~nogo ekranuvannffl ȷon–dipol~nih vza‚modiȷ u zrazkah z neveliko poristist. R˛zke zrostannffl gustini vodi v poristomu seredoviwi dlffl sil~noȷonizovanih poristih matric~ ‚ sumnivnim, oskil~ki v ciȷ d˛lfflnc˛ ȷonnih koncentraciȷ potr˛bno bil~x korektno vrahovuvati fflk bliz~kosfflıni vza‚modiÝ miı qastinkami, tak i strukturu samoÝ poristoÝ matrici. U d˛lfflnc˛ slaboÝ ȷonizac˛Ý matric~ (ρ^m_− /N_A ≤ 10^{−3} kmol/m^3) takiȷ r˛st gustini fiziqno zrozumiliȷ.

Na ris. 2 navedeno zaleınist~ vnesku rozqinenih ȷon˛v kuhonnoÝ sol˛ v hemiqniȷ potenciffll niın~oÝ fazi μ^f_− − μ_{H2O} v porah ta v ob’‚mniȷ fazi μ^f_+ − μ_{H2O} (punktirna kriva) zaleıno vid gustini ȷoniv. Dlffl slabokoncentrovanih rozqiniv 10^{−5} ÷ 10^{−3} kmol/m^3 hemiqniȷ potenciffll rozqinu malo vidriznffl‚t~sffl vid hemiqnogo potenciffllu qistoÝ vodi. Z rostom molfflrnoÝ koncentraciÝ rozqinenoÝ reqovini vnesok u povniȷ hemiqniȷ potenciffll ȷonnih ta ȷon–dipol~nih vza‚- modiȷ zrosta‚ i, hoq vin ne pereviwu‚ 1% vid μ_{H2O}, privodit~ do znaqnih zmin strukturnih vlastivosteȷ rozqinu. Pri c~omu, fflk vidno z detalizovanoÝ dilfflnki (krivi sprava) zaleınosti, hemiqniȷ potenciffll rozqinu ȷon˛v u porah leıit~ viwe vid hemiqnogo potenciffllu v ob’‚mniȷ fazi. Pri rivnisti hemiqnih potencifflliv gustina ȷoniv u porah bil~xa, niı v ob’‚mi.

Vikoristavxi otrimani viwe rezul~tati, z umovi termodinamiqnoÝ rivnovagi (41) rozrahovano zaleınist~ real~noÝ molfflrnoÝ gustini ȷoniv u porah matric˛ ρ̄^f_{−,i}/N_A = ρ^f_{−,i}/(ξN_A) vid Ýh gustini v ob’‚mniȷ fazi ρ^f_{+,i} (ris. 3).

U d˛lfflnc˛ navedenih na ris. 3 molfflrnih gustin ȷoniv zalixa‚t~sffl spravedlivim zakon, z fflkogo v d˛- lfflnc˛ malih ȷonnih koncentraciȷ bezposeredn~o vipliva‚ zakon Genri [14], uzagal~neniȷ na vipadok kontaktu ob’‚mnogo rozqinu elektrolitu z takim samim elektrolitom u poristomu seredoviwi, wo vifflvlffl‚ sebe v liniȷnih zaleınostfflh gustin.

Nafflvnist~ poristogo seredoviwa v niıniȷ fazi sistemi privodit~ do kontaktu dvoh rozqiniv elektrolitiv z nezmixuvanimi rozqinnikami. k i v qist˛ȷ vod˛ pri odnakov˛ȷ ȷon˛zovanost˛ v matricfflh z menxo porist˛st (kriva 1, 3) gustina ȷon˛v Na^+, Cl^− bil~xa, niı u b˛l~x poristih (krivi 2, 4), wo, fflk uıe v˛dznaqalosffl, zumovleno vplivom dipol~nogo ekranuvannffl. Pri c~omu z rostom poristosti matric~ zmenxu‚t~sffl vpliv Ýh ȷon˛zovanosti na ȷonnu koncenrac˛ elektrol˛tu v porah.

U sil~noȷonizovanih zrazkah matric~ z malo porist˛st vona priblizno v 1.8 raza bil~xa vid ob’‚mnoÝ gustini (kriva 3).

Ris. 2. Zaleınosti vnesku elektrostatiqnih vza‚modiȷ u hemiqniȷ potenciffll rozqinu v˛d molfflrnoÝ gustini ȷon˛v u verhn˛ȷ faz˛. Tut i dali parametri modeli dlffl krivih 1, 2, 3, 4 r˛vn˛: 1 − − − ξ− = 5%, ρ^m_− = 10^{−5} kmol/m^3, 2 − − − ξ− = 5%, ρ^m_− = 10^{−2} kmol/m^3, 3 − − − ξ− = 25%, ρ^m_− = 10^{−5} kmol/m^3, 4 − − − ξ− = 25%, ρ^m_− = 10^{−2} kmol/m^3,

Ris. 3. Zaleınosti gustini ȷoniv u rozqini v porah vid Ýh gustini v ob’‚mnomu rozqini. Sprava — v˛dnosna zm˛na gustini.

Dlffl rozrahunku adsorbciÝ ȷoniv elektrol˛tu na poristih poverhnfflh, fflk vidno z (2), potr˛bno znati odnoqastinkovi ekranovan˛ potencifflli ȷon˛v u doslidıuvaniȷ sistemi. Taki potencifflli opisut~ vza‚modi ȷona rozqinenoÝ reqovini z poverhne poristoÝ matrici pri statistiqnomu vrahuvanni miıqastinkovih vza‚modiȷ fflk v ob’‚mniȷ fazi, tak i u fazi, fflka formu‚ poverhn. U [10,11] otrimano virazi dlffl ekranovanih potenc˛fflliv sistemi dvofaznoÝ sum˛x˛ toqkovih ȷon˛v ˛ dipol˛v, fflka model‚ prostorovo neodnor˛dniȷ rozqin elektrol˛tu v kontakti z poristim seredoviwem. Funkci, fflka viznaqa‚ povniȷ odnoqastinkoviȷ potenc˛ffll ȷon˛v z urahuvannfflm qastkovoÝ zamoroıenosti poristogo seredoviwa, moına zapisati u viglffld˛:

G^f_γ (z_1) = G^{f(c)}_γ (z_1) + G^{f(b)}_γ (z_1) = ∫_∞ 0 p dp { K^{ff ′}_{γγ} (α^m_γ , α^m_γ )e^{−2αmγ |z1|} + [ K^{ff ′}_{γγ} (α^m_γ , α^f_γ ) + K^{ff ′}_{γγ} (α^f_γ , α^m_γ ) ] e^{−[αmγ (p)+αfγ (p)]|z1|}

+ [ K^{ff ′}_{γγ} (α^f_γ , α^f_γ) + 1 ε^f_γ α^f_γ (p) − 2 ε^f_+α^f_+(p) + ε^f_−α^f_−(p) ] e^{−2αfγ (p)|z1|} } , ( γ = “ + ”, z_1 ≥ 0 γ = “ − ”, z_1 ≤ 0 ) . (43)

Virazi dlffl p˛d˛nteİral~nih koef˛c˛‚nt˛v K^{ff ′}_{γγ} (α^{r1}_γ , α^{r2}_γ ) podano v Dodatku.

Potencial~na enerİiffl vza‚modiÝ ȷoniv rozqinu z poverhne viznaqa‚t~sffl za spivvidnoxennfflm:

w_{±,i}(z) = − e Z^f_{a,i} 4 π ε_0

G^f_±(z) . (44)

Todi dlffl adsorbciÝ ȷoniv elektrol˛tu na poristiȷ poverhni γ_i , zaminivxi u (2) vrahuvannffl odnoqastinkovoÝ funkciÝ F^{(sh)}_{a,i} (z) obmeıennfflm inteİruvannffl de-

fflko efektivno viddall z^{(eff)}_i do poverhni, otrima‚mo takiȷ viraz:

γ^f_i = ∑ a ρ^f_{±,a,i} (eZ^f_{a,i})^2 4 π ε_0 T ∫_∞ z^{(eff)}_i dz G^f_±(z)

= ε^f_±κ^{f 2}_± ∫_∞ z^{(eff)}_i

dz G^f_±(z) . (45)

Takim qinom, potenciffll ekranovanoÝ vza‚modiÝ qastinok z poverhne podilu faz vidigra‚ viznaqal~nu rol~ pri rozrahunku adsorbciÝ.

Na ris. 4 pokazano viglffld zaleınosteȷ ekranovanoÝ vza‚modiÝ ȷona Na^+ vid viddali do poverhni poristoÝ matrici u vipadku slaboÝ koncentraciÝ ȷoniv u verhn˛ȷ fazi ρ^f_{+,i}/N_a = 10^{−4} kmol/m^3 (krivi zliva) ta dlffl dostatn~o koncentrovanih rozqiniv ρ^f_{+,i}/N_a = 10^{−2} kmol/m^3 (krivi sprava). k vidno z navedenih zaleınosteȷ, sil~ne dipol~ne ekranuvannffl miıȷonnih vza‚modiȷ molekulami vodi v ob’‚mniȷ fazi spriqinffl‚ slabkiȷ vpliv fiziqnih vlastivosteȷ poristoÝ matrici na vza‚modi ȷona z poverhne. Cffl vza- ‚modiffl formu‚t~sffl silami elektrostatiqnogo zobraıennffl i dlffl poverhon~ z dielektriqnimi stalimi menximi, niı dielektriqna stala vodi, ma‚ vidxtovhuval~niȷ harakter. Unaslidok ȷonnogo ekranuvannffl miıqastinkovih vza‚modiȷ dlffl slabokoncentrovanih rozqiniv vliv poverhni sfflga‚ bil~xih viddaleȷ, niı dlffl sil~nokoncentrovanih rozqiniv. V oboh vipadkah ci viddali porffldku radiusa debaÝvs~kogo ekranuvannffl κ^{f −1}_+ .

Na protivagu vza‚modiÝ ȷona i poverhni u verhn˛ȷ fazi, v poristomu seredoviwi cffl vza‚modiffl ma‚ pritfflguval~niȷ harakter (ris. 5). Na neÝ, vnaslidok slabxogo dipol~nogo ekranuvannffl, znaqno sil~niwe vplivat~ dielektriqni vlastivosti poristoÝ matrici ta stupin~ ÝÝ ȷonizovanosti. Na viddalfflh bliz~ko 10-ti difflmetriv ȷoniv natr˛ (∼ 1.5 × 10^{−9} m) vona priblizno na porffldok bil~xa, niı v ob’‚mniȷ fazi (ris. 4). Nafflvnist~ bil~xoÝ seredn~oÝ koncentraciÝ ȷoniv u verhniȷ fazi posil‚ ekranovanu vza‚modi miı ȷonami poristogo seredoviwa i poverhne kontaktu. Taka riznicffl u vza‚modiÝ ȷoniv z poristo poverhne zumovl‚ vidminn˛st~ Ýhn˛h adsorbciȷnih vlastivosteȷ u ob’‚mnomu rozqini ta v porah.

Ris. 4. Zaleınosti potenciffllu ekranovanoÝ vza‚modiÝ ȷona Na^+ z poverhne vid viddali do neÝ dlffl verhn~oÝ fazi rozqinu.

Ris. 5. Zaleınosti potenciffllu ekranovanoÝ vza‚modiÝ ȷona Na^+ z poverhne vid viddali do neÝ dlffl niın~oÝ fazi sistemi.

Na ris. 6 zobraıeno zaleınosti adsorbciÝ ȷoniv kuhonnoÝ sol˛ vid Ýh molfflrnoÝ gustini v ob’‚mniȷ fazi dlffl v˛l~nogo rozqinu (zliva) ta rozqinu v porah (sprava). Pri rozrahunku adsorbciÝ efektivnu viddal~ vza‚modiÝ ȷoniv z poverhne vibirali rivno z^{(eff)}_i = 6.0 × 10^{−10} m, wo vidpovida‚ vrahuvann tovwini gel~mgol~civs~kogo molekulfflrnogo xaru na poverhni poristoÝ matrici (priblizno dva molekulfflrn˛ xari vodi). k vidno iz zaleınosti adsorbciÝ, u pripoverhneviȷ d˛lfflnc˛ verhn~oÝ fazi rozqinu sposteriga‚mo znaqnu negativnu adsorbci, fflka pov’fflzana z vidxtovhuval~nim harakterom ȷon–poverhnevoÝ vza‚- modiÝ. U d˛lfflnc˛ malih ȷonnih koncentraciȷ adsorbciffl neznaqna i z˛ zb˛l~xennfflm molfflrnoÝ gustini ȷoniv, poqinaqi z 10^{−4} kmol/m^3, r˛zko zrosta‚ za absoltniȷ veliqini.

U poristomu seredoviwi adsorbciffl pozitivna i takoı roste z˛ zbil~xennfflm ȷonnoÝ gustini. Dlffl oboh vipadk˛v adsorbc˛ffl ȷon˛v na slaboporistih matricfflh b˛l~xa za absoltno veliqino, n˛ı na poverhnfflh z b˛l~xo porist˛st. Ce vipliva‚ z naxogo pripuwennffl, wo d˛elektriqna stala vodi u zaleıno v˛d poristosti zm˛n‚t~sffl v˛dpov˛dno do sp˛vv˛dnoxennffl (41). Dlffl odnakovo poristih matric~ adsorbc˛ffl z rostom ȷon˛zovanosti matric˛ zmenxu‚t~sffl za absoltno veliqino fflk dlffl verhn~oÝ, tak ˛ dlffl niın~oÝ faz, osk˛l~ki nafflvn˛st~ ȷon˛v u matric˛ privodit~ do zrostannffl d˛elektriqnoÝ staloÝ vodi v porah ta ekranuvannffl vza‚mod˛ȷ ȷonno p˛dsistemo poristogo seredoviwa. Takim qinom, konkurenc˛ffl m˛ı d˛- elektriqnimi ȷ metalevimi vlastivostfflmi matric˛ privodit~ do poslablennffl ÝÝ adsorbuval~nih vlastivosteȷ. Slid zaznaqiti, wo navedeni adsorbciȷni krivi rozrahovani na vs poverhn kontaktu ob’‚mnogo rozqinu z poristo matrice, todi fflk ȷoni rozqinu elektrol˛tu niın~oÝ fazi perebuvat~ lixe v porah matrici, a tomu real~na adsorbciffl ȷoniv na porffldok viwa. D˛lfflnka ȷonnih gustin, bil~xa za 10^{−2} kmol/m^3, vimaga‚ korektnogo vrahuvannffl bliz~- kosfflınih miıqastinkovih vza‚modiȷ.

Ris. 6. Zaleınosti adsorbciÝ ȷoniv kuhonnoÝ sol˛ vid Ýhn~oÝ gustini v ob’‚mnomu rozqini. (Sprava — ob’‚mna faza, zliva — rozqin ȷoniv u porah matric˛.)

VI. VISNOVKI

Otrimani v roboti rezul~tati dat~ zmogu ociniti vpliv poristoÝ matrici na rozpodil gustini qastinok rozqinnika ȷ rozqinenoÝ reqovini v porah. Urahuvannffl umovi termodinam˛qnoÝ r˛vnovagi pofflsn‚ v˛dm˛nn˛st~ m˛ı gustinami r˛dini v ob’‚m˛ ta poristomu seredoviw˛. Nafflvnist~ ȷonizovanih centr˛v u poristiȷ matrici spriqinffl‚ zrostannffl gustini vodi v poristomu seredoviw˛. Moına oqikuvati, wo korektne vrahuvannffl bliz~kosfflınih skladovih miıqastinkovih vza‚modiȷ ne zm˛nit~ harakteru cih efekt˛v. Otıe, odn˛‚ z osnovnih priqin zmini gustini rozqinnika, a z ne i ȷogo dielektriqnih vlastivosteȷ, ‚ vnesok sil elektrostatiqnoÝ vza‚modiÝ qastinok rozqinnika i poristoÝ matrici.

Pozrahunok zaleınosteȷ gustini ȷoniv kuhonnoÝ sol˛ v poristih sil˛katnih matricfflh pokazu‚, wo v d˛lfflnc˛ malih ȷonnih koncentrac˛ȷ spravedliviȷ, bezposeredn~o zv’fflzaniȷ iz zakonom Genri, zakon rozpodilu, uzagal~neniȷ na vipadok kontaktu rozqinu elektrolitu z poristim seredoviwem. Ostanniȷ moına sformulvati tak: u dvofazniȷ sistemi kontaktu slabokoncentrovanogo rozqinu elektrolitu z poristo matrice vidnoxennffl koncentraciȷ ȷoniv u porah i ob’‚mnomu rozqini ne zaleıit~ vid gustini ȷoniv, a viznaqa‚t~sffl fiziqnimi vlastivostfflmi rozqinnika ȷ poristoÝ matrici.

Teoretiqniȷ rozrahunok adsorbciÝ ȷoniv vodnogo rozqinu elektrol˛tu pokazu‚, wo z boku ob’‚mnogo rozqinu na poristih d˛elektriqnih poverhnfflh sposteriga‚t~sffl neİativna adsorbciffl, a v pripoverhneviȷ d˛lfflnc˛ isnu‚ zbidneniȷ ȷonami xar z ocinoqno tovwino v odin radius debaÝvs~kogo ekranuvannffl, fflkiȷ dlffl slabokoncentrovanih rozqiniv (10^{−5} ÷10^{−3} kmol/m^3) ‚ v intervali 10^{−8} ÷10^{−7}m. Pri c~omu dlffl ȷoniv rozqinu v porah sposteriga‚t~sffl pozitivna adsorbciffl, tobto na meıi z ob’‚mno fazo rozqin zbagaqeniȷ ȷonami, a real~na gustina adsorbovanih poblizu vihodu por z matrici ȷoniv znaqno bil~xa, niı useredini poristogo seredoviwa.

DODATOK

Dlffl skoroqennffl zapisu vvedemo poznaqennffl

C^{m(f)}_γ =

(α^{m(f)}_γ (p))^2 − p^2

(α^f_γ (p))^2 − (α^m_γ (p))^2

, β_γ (p) = α^m_γ (p)α^f_γ (p) + p^2

α^m_γ (p) + α^f_γ (p) ,

α_{m(f)}(p) = 1 2 [ε^{m(f)}_+ α^{m(f)}_+ (p) + ε^{m(f)}_− α^{m(f)}_− (p)]. (46)

Nadali indeksi β ta γ priȷmat~ znaqennffl “+”, koli qastinka perebuva‚ u verhn~omu napivprostori, “–” — u niın~omu, tobto: β = “ + ” vidpovida‚ z_i ≥ 0; β = “ − ”z_i ≤ 0; γ = “ + ”z_i ≥ 0; γ = “ − ”z_i ≤ 0; i = 1, 2.

Tod˛ koef˛c˛‚nti pri eksponentah ta ob’‚mn˛ znaqennffl ekranovanih potenc˛ffll˛v G^{mf} matimut~ viglffld:

G^{mf(bulk)} γγ (R_{12}) = − 1 ε^m_γ ε^f_γ R_{12} ( C^f_γ e^{−κfγ R12} − C^m_γ e^{−κmγ R12} } ) , K^{mf}_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ) = C^m_γ 1 ε^f_γ ( 1 α_m(p) − δ_{β,γ} ε^m_β α^m_β (p) ) , K^{mf}_{βγ} (α^m_β , α^f_γ ) = C^f_β ε^m_β 1 α_f (p) − C^m_γ ε^f_γ 1 α_m(p) − 1 2 β_+(p) + β_−(p) α_m(p)α_f (p) , K^{mf}_{βγ} (α^f_β, α^m_γ ) = 0, K^{mf}_{βγ} (α^f_β, α^f_γ ) = − C^f_β ε^m_β ( 1 α_f (p) − δ_{β,γ} ε^f_βα^f_β(p) ) .

(47)

Dlffl ekranovanih potenc˛ffll˛v G^{fm} potr˛bn˛ dlffl Ýh rozrahunku veliqini otrimu‚mo z (47) xlfflhom zam˛ni ˛ndeks˛v m na f ˛ navpaki. Pri tak˛ȷ zam˛n˛ znaki koef˛c˛‚nt˛v C^m_± ta C^f_±, zg˛dno z (46), zm˛nt~sffl na protileın˛.

Pri vza‚mod˛Ý m˛ı qastinkami r˛dinnogo seredoviwa ob’‚mn˛ ekranovan˛ potenc˛fflli ta koef˛c˛‚nti pri eksponentah r˛vn˛:

G^{ff(bulk)} γγ (R_{12}) = − 1 ε^f_γ R_{12} e^{−κfγ R12}

+ 1 (ε^f_γ )^2 R_{12} {( 1 − C^f_γ ε^m_γ ) ( 1 − 1 2 κ^f_γ R_{12} ) e^{−κfγ R12} + C^m_γ ε^m_γ [ C^f_γ e^{−κfγ R12} − C^m_γ e^{−κmγ R12} ] } , (48)

K^{ff}_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ) = − C^m_β ε^f_β K^{mf}_{βγ} (α^m_β , α^m_γ ), (49)

K^{ff}_{βγ} (α^f_β, α^m_γ ) = K^{ff}_{βγ} (α^m_γ , α^f_β) = − C^m_γ ε^f_γ K^{mf}_{βγ} (α^m_γ , α^f_β),

K^{ff}_{βγ} (α^f_β, α^f_γ ) = − ( 1 α_f (p) − δ_{βγ} ε^f_β α^f_β(p) )

− 1 4 (C^f_+)^2

(α^f_+(p) − α^m_+ (p))^2 ε^m_+ α^f_+(p)α^2_f (p) − 1 4 (C^f_−)^2

(α^f_−(p) − α^m_+ (p))^2 ε^m_− α^f_−(p)α^2_f (p) + 1 4 (α^f_+(p) + α^f_−(p))(α^f_+(p)α^f_−(p) + p^2) α^f_+(p)α^f_−(p)α^2_f (p) − 1 4 (β_+(p) + β_−(p))^2 α_m(p)α^2_f (p)

+ ( C^f_β ε^m_β C^m_γ ε^f_γ + C^f_β ε^m_β C^m_γ ε^f_γ ) ( 1 α_f (p) − 1 2 δ_{βγ} ε^f_βα^f_β(p) ) − C^m_β ε^f_β C^m_γ ε^f_γ 1 α_m(p) −

− 1 2 ( C^m_β ε^f_β C^m_γ ε^f_γ ) β_+(p) + β_−(p) α_m(p)α_f (p) − 1 2 δ_{βγ} ( 1 − C^f_β ε^m_β ) (α^f_β(p))^2 + p^2 (α^f_β(p))^3(ε^f_β )^2

− 1 2 ( 1 − C^f_β ε^m_β ) ( κ^f_β ε^f_β )_2 · |z_1| α^f_β + ( 1 − C^f_γ ε^m_γ ) ( κ^f_γ ε^f_γ )_2 · |z_2| α^f_γ

× ( 1 α_f (p) − δ_{βγ} ε^f_β α^f_β(p) ) . (50)

Ob’‚mn˛ qastini ekranovanih potenc˛fflliv G^{(bulk)(ass) mf}_± (R_{12}) ta G^{(bulk)(ass) ff}_± (R_{12}) u vipadku bezmeınogo rozvedennffl rivni:

G^{(bulk)(ass) mf} γγ (R_{12}) = − 1 ε^f_γ ε^m_γ R_{12} ,

G^{(bulk)(ass) ff} γγ (R_{12}) = − [ 1 ε^f_γ − ( 1 − 1 ε^m_γ ) 1 ε^{f 2}_γ ] 1 R_{12}

. (51)

[1] M. Mezard, G. Parisi, M. A. Virasoro, Spin Class Theory

and Beyond (World Scientific, Singapore, 1987). [2] I. A. Given, G. Stell, Physica A 209, 495 (1994). [3] B. Hribar, O. Pizio, A. Trokhymchuk, V. Vlachy, J.

Chem. Phys. 109, 2480 (1998).

[4] M. F. Holovko, Z. V. Polishchuk, Condens. Matter Phys.

(Lviv) 2, 262 (1999).

[5] “hnovs~kiȷ I. R. , Golovko M. F., Statistiqeskaffl

teoriffl klassiqeskih ravnovesnyh sistem (Naukova dumka, KiÝv, 1980).

[6] M. D. Isichenko, Rev. Mod. Phys. 64, 961 (1992). [7] R. Sempere, D. Bourret, T. Woignier, J. Phalippou,

R. Jullien, Phys. Rev. Lett. 71, 3307 (1993). [8] A. Kovalenko, O. Pizio, D. Henderson, S. Sokolovski, J.

Colloid Interface Sci. 182, 407 (1996).

[9] M. Borowko, O. Pizio, W. Rzysko, S. Sokolowski, J.

Phys. Stud. 3, 164 (1999).

[10] M. F. Golovko, ˝. M. Sov’fflk, preprint ICMP–99–11U (1999).

[11] M. F. Golovko, ˝. M. Sov’fflk, ”urn. fiz. dosl. 4, 391 (2000).

[12] A. L. Nicholls, L. P. Pratt, J. Chem. Phys. 77, 1070 (1982).

[13] A. G. Zagorodniȷ, A. S. Usenko, I. P. kimenko, preprint ITF–82–75R (1982).

[14] L. D. Landau, E. M. Lifxic, Statistiqeskaffl fizika (Nauka, Moskva, 1964).

[15] ˝. M. Sov’fflk, Condens. Matter Phys. (Lviv) 2, 84 (1993).

[16] E. Kierlik, M. L. Rosinberg, G. Tarjus, P. A. Monson, J.

Chem. Phys. 106, No 1, 264 (1997).

[17] ˝. M. Sov’fflk, preprint ICMP–02–06U (2002). [18] M. F. Golovko, O. V. Pacagan, preprint ICMP–01– 08U (2001).

[19] M. F. Holovko, E. M. Sovyak, Condens. Matter Phys.

(Lviv) 6, No 6., 49 (1995).

[20] I. A. Izmaȷlov, ~lektrohimiffl rastvorov (Himiffl, Moskva, 1966).

[21] O. A. Karim, A. D. J. Haymet, J. Chem. Phys. 89, 6889 (1988).

[22] A. K. Soper, M. G. Phillips, Chem. Phys. 107, 47 (1986). [23] A. Ben-Naim, Y. Marcus, J. Chem. Phys. 81, 2016 (1984).

[24] Y. Zhou, G. Stell, H. Fiedman, J. Chem. Phys. 89, 3836 (1988).

[25] J. Horbach, W. Kob, e-print cond-mat/9901067 (1999).

THE INFLUENCE OF ELECTROSTATIC INTERACTIONS ON IONIC ABSORTION AT THE CONTACT OF AN ELECTROLYTE SOLUTION WITH POROUS MEDIA

E. M. Sovyak Institute for Condensed Matter Physics, National Academy of Sciences of Ukraine 1 Sventsitskii Str., Lviv, UA–79011, Ukraine e-mail: soviak@ph.icmp.lviv.ua

The contact of an electrolyte solution with porous media is considered. The thermodynamic equilibrium condition is used for the investigation of density distribution of electrolyte particles in pores. The absortion of ions on a porous silica glass surface SiO2 with admixtures of Na2O is calculated for a particular case of the NaCl solution in water. It is shown that the matrix ionizability has a significant influence on the distribution of ions and their absorbed properties.