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УДК 537.362

Иваницкий Б . Г . ,  Горбачук И .Т.,Бойко Б .В .

К ВОПРОСУ О ВЗАИМОСВЯЗИ ЭЛЕКТРОКИНЕТИЧЕСКИХ 
И СТРУКТУРНО-ГЕОМЕТРИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК 

ТВЕРДЫХ ДИСПЕРСНЫХ СИСТЕМ

Нами проведены систематические и всесторонние исследования 

влияния структурно-геометрических характеристик дисперсной систе

мы на электроосмотический масс оперенос. Количественной мерой пере

носа с лужил коэффициент электроосмоса К э  , являющийся основной 

характеристикой ТДС в кинетическом отношении. Результаты проведен

ных исследований изложены в работе /  3 /  . В  данной статье пред

принята попытка провести подробное их обсуждение на основании про

веденных дальнейших исследований.

В ходе выполненных опытов было установлено, что величина 

К э  в области узких пор возрастает с увеличением их среднего 

размера до определенного значения, а затем уменьшается при даль

нейшем увеличении размера пор. Однако уменьшение К э с ростом 

размера пор ТДС противоречит выводам классической теории электро

осмоса, согласно которой удельный электроосмотический расход на

ходится в прямой квадратичной зависимости от радиуса капилляра 

при постоянстве всех остальных величин, входящих в указанную з а 

висимость.

Вычисленный нами по электроосмотическому расходу электроки

нетический или ?  -  потенциал для вс ех исследуемых образцов и 

концентраций равновесного раствора также оказался зависимым от 

структурных параметров дисперсной системы, в качестве которой 

использовались плотно сформированные порошковые диаграгмы из раз

личных фракций кварцевого песка.

Уменьшение ? -  потенциала, вычисленного подобным образом,



с увеличением радиуса капилляра отмечается в литературе [ 4].  
Объясняется такая зависимость в одном случае гетеропористостью 

строения исследуемой системы [ 4] ,  в другом -  влиянием на ре

зультаты измерений гидродинамического сопротивления, возникающе

го при движении жидкости в отс четном капилляре [ 5 ] .

В наших исследованиях отмеченное влияние обоих факторов 

соответствующим образом учитывалось. Измерения К э  проводились

при условии полного участия всего эффективного сечения порошковой 

диафрагмы в электроосмотическом перенос е , а величина погрешности, 

вносимая гидродинамическим сопротивлением отсчетного капилляра, 

оказалась совсем незначительной. Следовательно, обусловленность 

характера полученной нами зависимости ?  -  потенциала от раз

мера пор причинами методического характера исключается. Кроме то

го , теоретические формулы для К э  и ? -  потенциала не с одер

жат в явной форме указаний на упомянутую выше зависимость.

Наблюдаемую зависимость К э  и вычисленного по электроосмо

тическому расходу ? -  потенциала от среднего размера пор ТДС 

можно об"яснить, исходя из концепции о возникновении в наполнен

ном электролитом капиляре при наложении электрического поля токов 

двух типов / 6 /  . В центральной части пор диссоциированные ионы 

раствора обоих знаков, двигаясь к соответствующим электродам, 

создают ток проводимости или объемный ток . Ионы двойного слоя, 

существующего на границе раздела ф аз, двигаясь направленно в одну 

с торону, обуславливают электроосмотический или поверхностный ток.

Объемный и поверхностный токи существуют параллельно и од

новременно, представляя в сумме общий ток, протекающий через ТДС 

и фиксируемый измерительными приборами. Однако, современные взгля

ды на механизм электроосмоса приводят к убеждению , что электроос

мотический массоперенос обусловлен лишь величиной поверхностного 

ток а.



Учитывая, что плотность заряда двойного электрического с лоя 

для данной границы раздела фаз должна оставаться постоянной, уве

личение среднего размера пор должно вести к изменению соотношения 

между величинами поверхностного и объемного токов в пользу послед

н его . Поскольку расчет ведется по отношению к общему току, то 

уменьшение электроосмотического расхода с увеличением размера пор, 

надо полагать, связано с сокращением доли поверхностного тока, от

ветственного за электроосмотический масс оперенос , в общем токе. В 

атом плане находит естественное истолкование и зависимость вычис

ленного нами по электроосмотическому расходу ?  -  потенциала от 

структурных параметров ТДС.

С целью проверки изложенных суждений нами определялся экспе

риментальным путем электроосмотический массоперенос , отнесенный к 

величине поверхностного тока. Эта величина, названная истинным 

электроосмотическим переносом, определялась из следующего соотно

шения / 7 /  :

 / 1/
гд е : Q  -  единичный объем жидкости, перенесенной при

электроосмосе , м3 , х п -  удельная электропроводность внутрипоро

вого раствора Ом- 1 м- 1;

-  поверхностная проводимость, ом-1м-1 ;

J  -  общий ток, протекающий через исследуемый образец, А;

t  -  время переноса единичного об"ема жидкости, С.

Учитывая, ч то :

уравнение ( 1 )  можно записать:

 (2)
где х  -  удельная электропроводимость раствора в свобод

ном об"еме.



Опыты проводились по описанной ранее методике / 8 /  на 

порошковых диафрагмах из кварцевого песка с различным размером 

пор при различных концентрациях равновесного раствора. Получен

ные результаты, представленные на рис. 1, свидетельствуют об 

отсутствии зависимости Рi  от размера пор, за  исключением области 

наиболее узких пор.

Характер полученной зависимости можно объяснить следующим 

образом. Установлено, что величина x n  для данной концентрации

электролита уменьшается с увеличением размера пор. Замечено также 

уменьшение x s  в более широких порах. Наблюдаемое уменьшение

с увеличением размера пор вызвано изменением соотношения

в сторону больших значений, что обусловлено измене

нием структурно-геометрических характеристик ТДС. Учитывая, что 

эффективные сечения для всех исследованных диафрагм оказались поч

ти одинаковые, то при переходе от одной фракции кварцевого песка 

к другой должна изменяться величина удельной кинетической поверх

ности раздела фаз ТДС, вследствие изменения среднего размера пор и 

степени дисперсности порошка.

Как известно, величина x s  находится в прямой зависимости 

от удельной кинетической поверхности. При увеличении размера пор 

последняя уменьшается, что ведет к уменьшению общей поверхностной 

проводимости диафрагмы. При этом величина об"емной проводимости 

возрастает за  счет увеличения об"ема раствора.

Таким образом, при происходящем изменении соотношения xv/xs 
доля поверхностной проводимости, обуславливающей электроосмоти

ческий ток , в суммарной проводимости внутрипорового раствора 

сокращается, что, естественно, ведет к уменьшению электроосмо

тического расхода, отнесенного к общему току. Это уменьшение 

компенсируется в уравнении ( 2)  возрастанием соотношения

и тем самым обеспечивается получение независимости Р i от



структурных параметров.

Наблюдаемое уменьшение Рi в области малых пор, очевидно, 

связано с возможным снижением значении ? -  потенциала в тон

ких капиллярах, обусловленным изменением в таковых вязкости и 

диэлектрической проницаемости внутрипорового раствора [ 9 ]  .  

Учитывая неточный характер поровых каналов, можно предположить, 

что на снижение P i  в  данном случае оказывает влияние эффект пе

рекрытия диффузийных ионных слоев в местах сужения пор [ 1 0 ] .

Проведенные исследования показали, что вычисления ?  -  по

тенциала по электроосмотическому расходу, отнесенному к величине 

общего тока, делают его зависимым от структурных параметров ТДС 

и тем самым лишают эту важную электрокинетическую характеристику 

ТДС смысла однозначности. Для того, чтобы ? -  потенциал был 

однозначной характеристикой двойного электрического слоя на гра

нице раздела двух фаз, следует при его определении пользоваться 

электроосмотическим расходом, отнесенным к величине только поверх

ностного или электроосмотического тока.
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