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ЗАГАЛЬНА Х А РА КТЕРИ С ТИ К А  РОБОТИ

Акт уш ьніст ь т еми. Н еоднорідність властивостей середовища вздовж 
міжфазної межі приводить до виникнення нерівноваж них поверхневих сил 
та повязаних з ними різном анітних явищ , які вивчаю ться колоїдною  хімією 
та ф ізичною  хімією поверхні. Однією із основних причин ф ормування такої 
неоднорідності є вплив н а  міжфазну межу зовніш нього електричного поля, 
яке приводить до змін її характеристик, зокрема до концентраційної 
поляризації.

Незважаючи на велику кількість дослідж ень у галузі нерівноваж них 
електроповерхневих явищ , теорія концентраційної поляризації м іж ф азної 

межі для дисперсних та мембранних систем розвивалась переваж но в 
лінійному та слабо нелінійному по зовніш ньому електричному полю 

наближеннях. В той же час поляризаційні процеси в сильних електричних 
полях можуть привести до якісно нових ефектів, які представляють інтерес 
як з точки зору подальшого розвитку фундаментальних знань про 

поляризаційні процеси та пов'язані з ним и електрокінетичні, діелектричні, 
електрооптичні, електрореологічні та інші явищ а, так і у зв'язку з 
необхідністю розробки теоретичних основ нових та вдосконалення існуючих 

електротехнологій дисперсних та мембранних систем, зокрема, 
електроочищ ення рідин від дисперсних забруднень, сепарації дисперсних 

частинок за електропровідністю  та розміром, отримання електрофоретичних 

покрить, електрофільтрування, електродіалізу і т.д., в яких в тій  чи інш ій 
мірі проявляю ться особливості концентраційної поляризації і пов'язаних з 

нею електрогідродинамічних ефектів, що можуть як  сприяти, так і 
перешкоджати досягненню  необхідних результатів.

Слід також  зазначити, що дослідж ення поляризаційних процесів 
проводились при постійному або синусоїдальному електричному полі. В той 
же час застосування цих режимів не дозволяє отримати вичерпну 
інформацію  про характеристики між ф азної межі. Розвинувши теорію 
нестаціонарних нелінійних процесів для відповідних систем та провівши 
необхідне експериментальне дослідж ення, мож на отримати інф ормацію  не 

тільки про нестаціонарні властивості м іжфазної межі, але й перевірити 

адекватність стаціонарних моделей, виходячи з яких будується теорія 

нестаціонарних процесів. Застосування нестаціонарних режимів може бути 
також корисним  і для інтенсиф ікації перерахованих вище технологій.



М ета роботи. Робота присвячена створенню  теорії сильної 
концентраційної поляризації м іж ф азної і пов'язаних з нею нелінійних 
електрокінетичних явищ  та її експериментальній перевірці.

Наукова новизна. Електроосмос та електрофорез в класичному та 
поляризаційному режимах звичайно пов'язують із квазірівноважним 
подвійним електричним шаром. В дисертаційній роботі започатковано та 
розвинено новий науковий напрямок: електрокінетичні явищ а, зумовлені 
ф ормуванням індукованого просторового заряду за межами подвійного 

електричного шару.

О сновними проблемами, розв 'язання яких складає наукову новизну і 

виноситься на захист в даній  дисертаційній роботі, є наступні:

- розробка моделей слабкої та сильної концентраційної поляризації 

тонкого подвійного шару та електрофорезу непровідних дисперсних 

частинок в режимі великих чисел Пекле;

- створення моделі сильної концентраційної поляризації уніполярних 
дисперсних частинок з високою  електропровідністю  в режимі 
надграничного струму та пов'язаних з нею нелінійних електроосмосу та 

електрофорезу (електроосмосу та електрофорезу другого роду);

- експериментальне дослідж ення та теоретичний аналіз основних 

закономірностей електроосмосу та електрофорезу другого роду для 
дисперсних частинок з іонною  та електронною  електропровідністю;

- розробка теоретичних моделей процесів, які супроводжують сильну 
концентраційну поляризацію  уніполярних електропровідних частинок 
(термоконвекція, локальне збільш ення коеф іц ієнта дифузії, дисоціація 

води, концентрування іонізованих доміш ок);

- створення теоретичної моделі електроосмосу другого роду біля сильно 
поляризованої плоскої поверхні з гетерогенною електропровідністю;

- створення теоретичних моделей і експериментальне дослідж ення 

електроосмосу в умовах електродіалізу із використанням  іонообмінних 
матеріалів з криволінійною  поверхнею (зміш аного ш ару гранул іоніту; 

системи антиполярних волокон; циліндричного каналу із катіоно та 
ан іонообмінними ділянкам и поверхні);
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- розробка основних положень теорії нестаціонарних процесів при 
сильній концентраційній  поляризації мембран та її експериментальна 
перевірка.

М етодика дослідж ення. В теоретичній частині роботи використано 
основні полож ення теоретичної ф ізики та існуючі математичні методи 
розв'язання диф еренціальних та інтегральних рівнянь, в експериментальній- 
стандартні методики дослідж ення процесу електрофільтрування та 
обезсолю вання води методом електродіалізу, а також  розроблені разом із 

співробітниками методики дослідж ення електроосмосу та електрофорезу із 
великими характерними швидкостями.

Вірогідність результатів забезпечується коректністю  застосованих 
моделей, математичною  точністю  в постановці та розв'язанні задач і 
підтверджується добрим узгодженням теоретичних висновків із отриманими 

експериментальними залеж ностями та з відомими в літературі теоретичними 
й експериментальними результатами.

Теоретична і практична иінність. Теоретична та практична значимість 
отриманих в роботі фундаментальних результатів зумовлена перш за все 

тим. шо електрокінетичні явищ а при сильній концентраційній  поляризації 
м іжфазної межі є джерелом інформації про властивості цієї межі та 
гетерогенних систем в цілому, що надає додаткові можливості для наукових 

досліджень та розш ирення знань в області колоїдної хімії та ф ізичної хімії 
поверхні. Розроблені в роботі математичні моделі та отримані математичні 
вирази для опису поляризаційних процесів дозволяю ть коректно ставити та 

інтерпретувати експериментальні дослідж ення поляризаційних процесів та 
пов'язаних з ними електрокінетичних явищ . П о-друге, у зв 'язку із ш ироким 
використанням в сучасній науці та технології електричних методів впливу 

на дисперсні системи та мембрани для управління їхніми властивостями 
виявлені нові явищ а можуть бути використані для оптимізації вже існуючих 

та послужити основою  для розробки нових технологічних процесів.

Апробаиія роботи. О сновні результати дисертаційної роботи 

доповідалися і обговорювалися на Всесоюзних, міжнародних та 
республіканських конф еренціях та симпозіумах; "Electrokinetic phenom ena- 
85" (Н Д Р, 1985); Всесоюзному семінарі гіо електроповерхневих явищах і 
мембранних процесах (К иїв, 1987), "M embrane and m em brane separation 
processes"([Іольша, 1989); М іжнародному симпозіумі по нерівноважних 
поверхневих явищ ах (К иїв, 1991); "Surface forces"(MocKBa, 1985, 1992, 1995);
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ХШ European Chem istry at Interfaces Conference" ( Київ, 1994); Всесоюзних 
семінарах "И онообменны е мембраны и их прим енение в электродиализе" 
(К раснодар, 1990, 1991, 1993) та "Electrokinetic phenom ena-96" (Італія).

Особистий внесок автора т а публікаиії. В дисертаційній роботі 
викладені результати багаторічних досліджень автора, виконаних нею в 
Інституті колоїдної хімії та хімії води ім .А.В.Думанського HAH України.

За матеріалами дисертаційної роботи опубліковано 46 статей.

О сновні теоретичні моделі розроблені автором самостійно. 
Експериментальні дослідж ення були поставлені автором і проводились за 
участю співробітників. Одержані результати та висновки аналізувалися 
сумісно.

Структура т а обсяг роботи. Дисертаційна робота складається із 

вступу, п'яти розділів, висновків та списку літератури, що містить 
найменування. Обсяг роботи - 370 сторінок маш инописного тексту, в тому 
числі 87 рисунків /всі на окремих сторінках/ і список літератури (269 
найменувань).

ЗМ ІС Т  РОБОТИ

У вступі обгрунтовується актуальність теми дисертаційної роботи, 

стисло аналізую ться близькі за тематикою  літературні джерела, коротко 
характеризуються розділи роботи та основні результати.

Г Л А В А  1

П О ЛЯРИ ЗА ЦІЯ Н ЕП РО В ІД Н И Х  ЧА С Т И Н О К  В РЕЖ И М І ВЕЛИ КИ Х

ЧИ СЕЛ  П ЕК Л Е

В першій главі дисертації розроблена теоретична модель 
концентраційної поляризації м іжфазної межі "дисперсна частинка - 
електроліт" при великих числах П екле

P e ^ a U sJ D ,  (1)

де а - радіус частинки,

U m  - ш видкість л ін ійного електроосмосу або електрофорезу 
(шйидкість Смолуховського),
D - еф ективний коеф іц ієнт дифузії іонів електроліту;
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і пов'язаних з нею електроосмосу та електрофорезу для неелектропровідних 
сферичних дисперсних частинок з тонким  подвійним електричним шаром. 
Теорія концентраційної поляризації неелектропровідних дисперсних 
частинок будується у двох наближ еннях - слабкої концентраційної 
поляризації, коли зм іна концентрації електроліту в конвективно- 
дифузійному шарі AC  значно менш а від концентрації в об'єм і C0 , та у 
наближенні сильної концентраційної поляризації, коли ці величини 
спіймірні.

Розділ 1.1. У випадку слабкої концентраційної поляризації, 
використовуючи математичний ф ормалізм , розвинений Духіним С.С. 
стосовно ефекта Дорна, розв'язане р івняння конвективної дифузії та 

рівняння С токса біля поверхні частинки у припущ енні, що зміною  
розподілу тангенційної компоненти електричного поля вздовж поверхні 
частинки за рахунок її поляризації мож на знехтувати.

На підставі отриманих математичних виразів для зміни концентрації в 
поляризаційному шарі довкола частинки та пов'язаних з нею електроосмосу 

та електрофорезу отримана умова незначного зниж ення концентрації в 
конвективно-дифузійному шарі у вигляді

3R.e/*£^” ffltifofij

?o
-  «  I, ( 2 )

де

sh y ( l  +  3m) +  ^ 0

R e/ = - віднош ення поверхневої електропровідності
ка

частинки до об'ємної електропровідності електроліту,

3 T]D \ F  J

C0= F i J R T ,

E  = FEa/RT ,
E  - напруженість зовніш нього електричного поля,
д0 - електрокінетичний потенціал неполяризованої частинки,
F -  постійна Ф арадея,



R - універсальна газова стала,
T  - абсолю тна температура,
?/ - динам ічна в'язкість, 
є - відносна діелектрична проникливість,

Єо - електрична стала, 
к -  зворотній радіус Дебая,

в  - кут між радіус-вектором, проведеним із центра частинки та 
напрям ком  поля (при в~>0  зниж ення концентрації біля поверхні 
частинки  досягає максимального значення).

Умова (1) є водночас умовою незначного відхилення швидкості 
електроосмосу та електрофорезу від л ін ійної швидкості Смолуховського. 

При виконанні цієї умови швидкість електроосмосу зміню ється із 
збільш енням кута в, як  і у випадку лін ійної ш видкості, пропорційно до sin ft

У розділі 1.2 .проведено аналіз гармонійної У* та негармонійної 
(пов'язаної із зміною  концентрації в конвективно-дифузійному шарі) 
складових розподілу потенціалу довкола поляризованої частинки, який 

показав, шо при значному зниж енні концентрації електроліту в 
конвективно-дифузійному шарі за межами подвійного електричного шару 

виникає достатньо великий просторовий заряд, який може суттєво впливати 
на швидкість електроосмотичного руху рідини довкола частинки і, в свою 
чергу, на концентраційну поляризацію  частинки.

У розділі 1.3 , виходячи із полож ення про адитивність швидкостей 
електроосмотичного руху рідини в подвійному електричному та у 

конвективно-дифузійном у шарах, для граничного випадку слабкої 
концентраційної поляризації отримана швидкість електроосмосу Veo у 

вигляді

Г“(0) = ̂ f c -

та електрофорезу у вигляді

V’J = ¥ £ ( і  + р ) ,  (4)
П

2 ко
RT
F

ДС(0) (3)

де

8
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P -  E/yfPe ~ Е Уі, (5)

тобто на відміну від режиму малих чисел П екле, де нелінійна складова 
швидкості пропорційна E3 , в режимі великих чисел П екле ця складова 
пропорційна EV2.

П оказано, що коефіцієнт пропорційності у формулі (5) є  складною  

функцією  коефіцієнтів дифузії катіонів D + та аніонів D ' , штернівського та 
електрокінетичного потенціалів. Проведено кількісний аналіз швидкості 
електроосмосу та електрофорезу для різних параметрів досліджуваної 
системи.

У розділі 1.4 показано, що при сильному зниж енні концентрації 

електроліту біля поверхні частинки математичний розгляд задачі про 
концентраційну поляризацію  та електроосмотичні потоки ускладню ється, 

оскільки кутовий розподіл перепаду концентрації і, відповідно, швидкості 
рідини суттєво відрізняється від sin в. У цьому випадку необхідно врахувати 
не тільки вплив розподілу концентрації електроліту і потенціалу на 

швидкість гідродинамічного потоку, але і зворотній вплив, тобто 
гідродинамічні та концентраційні поля необхідно розглядати самоузгоджено.

А налітичний розв’язок отримано в граничному випадку достатньо 
сильного зниж ення концентрації, причому показано, що при в  -»  0 

зменш ення концентрації в конвективно-дифузійном у шарі із ростом поля 
відбувається по експоненціальному закону

С(0->О) = ехр{̂ -+— — 21nKf .£-cosfll, (6)
V [ 2  D *+D - IbmC0 J

швидкість електроосмотичного ковзання рідини зростає по квадратному 
закону

Vm - V * * *  (7)
а

а протяжність конвективно-дифузійного шару S  зменш ується обернено 

пропорційно до напруженості поля 8  ~ 1 /Е .

У розділі 1.5 числовими методами отримана швидкість електрофорезу. 
П роаналізовано закономірності зміни ш видкості електрофорезу за рахунок
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зміни перепаду потенціалу між поверхнею частинки та об 'ємом електроліту 
та за рахунок зміни гідродинамічного та електричного полів біля 
поляризованої частинки. П оказано, що сильна концентраційна поляризація 
в режимі великих чисел Пекле може привести до виникнення нелінійної 
компоненти ш видкості, яка в декілька разів перевищує л ін ійну компоненту.

У розділі 1.6 теоретичні розрахунки ш видкості електрофорезу 
співставлені з результатами експериментального дослідж ення (Контуш  
C M ., Духін С .С ., Відов 0 .1 .) електрофорезу дисперсних частинок латексу, 
яке було виконане за методикою  аперіодичного електрофорезу, що дозволяє 
відокремити нелінійну складову від лінійної. П оказано, що має місце 
слабка концентраційна поляризація частинок.

Г Л А В А  2

П ОЛЯРИ ЗА ЦІЯ Ч А С ТИ Н О К  З ВИСО КО Ю  Е Л Е К ТРО П РО В ІД Н ІС ТЮ  TA 
Е Л Е К Т РО К ІН Е Т И Ч Н І Я ВИ Щ А  ДРУГОГО РОДУ

П обудована теоретична модель процесу сильної концентраційної 

поляризації електропровідних дисперсних частинок та визначено критерії 
створення умов для виникнення електроосмосу та електрофорезу другого 
роду, виконано експериментальне дослідж ення закономірностей 

електроосмосу та електрофорезу для різних типів та характеристик 
дисперсних частинок, проведено співставленая з теорією .

У р о з д іл і  2.1 показано, що на відміну від непровідних частинок, 
поляризація яких пов'язана із критерієм Rel, тобто з обмеженими потоками 

іонів і, відповідно, обмеженою  густиною струму в диф узній обкладинці 
подвійного електричного шару, дисперсні частинки з високою  
електропровідністю  можуть проводити значно більш ий струм. Це викликає 

значно сильніш і ефекти, ніж  розглянені у главі 1. Я кщ о числа переносу в 
електроліті та в частинці суттєво відмінні, тобто носії струму через частинку 

мають один знак  (протиіони у випадку іонітів, електрони у випадку металів, 

та дірки у випадку напівпровідників) концентраційна поляризація 
супроводжується ф ормуванням  значно більшого просторового заряду, ніж 

для непровідних частинок, щ о, в свою чергу, викликає значно більші 
швидкості електроосмосу та електрофорезу. Причому спад потенціалу на 

області просторового заряду Ф „, яки й  в даному випадку є аналогом 

електрокінетичного потенціалу в подвійному електричному ш арі £ 0, при 
виконанні умови
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К, »  Ke, (8)

де К, . Ke - електропровідності частинки та електроліту,

лін ійно зростає із розміром поляризованої частинки та напруженістю 
зовніш нього електричного поля і дорівню є Ф 0 я  2 E a .

Теоретична модель сильної концентраційної поляризації сф еричної поверхні 
дисперсної частинки будується на основі моделі поляризації плоскої 
іонообмінної мембрани (Рубінш тейн L; Н иконенко В.В., Заболоцький В.І., 

Гнусін Н .П .). О бласть концентраційної поляризації розбивається на три 
шари - на квазірівноваж ний подвійний електричний ш ар, область 
просторового заряду з деякою  заданою  електричним полем густиною та 

конвективно-дифузійний шар. Теорія будується для випадку, коли 
протяжність трьохш арової поляризаційної області значно м енш а за радіус 

частинки. Рівняння Нав'є - С токса для електроосмотичних потоків рідини 
біля поверхні сф еричної електропровідної частинки розв'язане в локально 
плоскому наближ енні окремо для кожного шару і розв 'язки зшиті. 

П оказано, що при достатньо сильних електричних полях, які задовільняють 
умові Ф„ =  2Ea »  10, густина Cs  та протяж ність Sg просторового заряду біля 

поляризованої електропровідної частинки збільшуються пропорційно 
кореневі кубічному із спаду потенціалу на частинці Ф0 чи напруженості 
електричного поля Е.

—  1/
ф « 3 ~  V  2/

Cs ------ S0 - O 0V 3. (9)
H 3

При цьому ш видкість електроосмосу, зумовлена поляризаційним 

просторовим зарядом, значно більш а від ш видкості, зумовленої зарядом 
подвійного електричного ш ару частинки. При кутах в  < 70° розподіл 
потенціалу вздовж поверхні частинки мож на апроксимувати виразом 

Ф»Ф0 cos в. Відповідно швидкість електроосмосу отримує вигляд

V"’( e ) a ^ - - ^ L Sm 0 -c o s e ~ E 2a .  (10)
v '  Т] 3 За

В розділі 2.2 розроблена модель для розрахунку розподілу потенціалу 
довкола частинки та виконані відповідні числові розрахунки, які 
підтверджують правильність використаної при малих кутах апроксим ації для
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розподілу потенціалу і, відповідно, приведеної вище залежності швидкості 
електроосмосу (10) від кута в.

Таким чином, як  і у випадку непровідних частинок, швидкість 
електроосмосу біля тієї частини поверхні, де відбувається зниж ення 
концентрації електроліту, пропорційна квадратові напруженості поля, однак 
на відміну від формули (10) у формулі (7) коеф іц ієнт пропорційності 
менш ий від одиниці. Окрім того, ш видкість електропровідних частинок (10) 
пропорційна а, в той час як  завдяки Rel2 ш видкість неелектропровідних 
частинок обернено пропорційна а.

В той же час квадратний закон росту ш видкості із збільш енням 
напруженості електричного поля в обох випадках приводить до оберненого 

до напруженості поля спаду товщ ини конвективно-дифузійного шару, 
оскільки вона визначається коренем із числа П екле, тобто коренем із 

швидкості електроосмотичного руху рідини

s ~  J — L 
Ф„ E

Таким чином, якщ о біля плоскої поверхні поляризаційні процеси 
розвиваються в конвективно-дифузійном у ш арі, протяж ність якого S  задана 
зовніш німи гідродинамічними потоками і не залеж ить від прикладеної 

різниці потенціалів, то у випадку сферичної поверхні протяжність 
конвективно-дифузійного шару різко зменш ується із збільш енням 
напруженості електричного поля. Ця особливість відбивається на величині 

струму через міжфазну межу. У випадку плоскої поверхні струм і 
обмежений величиною  так званого граничного струму іцт — 2 F D C o  / 8, в той 

час як для сф еричної поверхні обмеження на величину струму відсутнє:

Тобто, зберігаючи смисл "граничного", струм зростає із збільш енням 
напруженості поля.

Розрахунок ш видкості електрофорезу, як  величини інтегральної по 
віднош енню  до електроосмосу, привів до виразу

~ / s ~ E ■ ( 1 2 )

г й - «  
v ’ 21а

( 13)

(И)
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В області максимуму (при 45° ) отримана теоретична ш видкість 

електроосмосу в 8Еа/2С  разів вищ а від ш видкості електроосмосу по 
Смолуховському, а швидкість електрофорезу в 16£д/27^разів.

Враховуючи, що досліджені електроосмос та електрофорез зумовлені 
просторовим зарядом за межами подвійного електричного шару, і що їх 
швидкість суттєво перевищує швидкості л ін ійних електроосмосу та 

електрофорезу, вони були названі електрокінетичними явищ ам и другого 
роду.

У розділах 2 .3 -2 .4  приведені результати експериментального 
дослідження електроосмосу та електрофорезу другого роду для 

різноманітних сф еричних гранул аніоніту та катіоніту та для іонообмінних 
волокон в залежності від поля, розміру гранул та волокон, концентрації 
електроліту, pH.

Для візуалізації електроосмотичних потоків рідини використані 
подрібнені частинки кварцу та іоніту. На підставі теоретичних значень 
швидкості електроосмосу другого роду, тобто гідродинамічної швидкості 

подрібнених частинок, та їх власної електрофоретичної швидкості 
встановлена умова, при якій їх електроміграція не буде спотворювати 
досліджувану картину електроосмосу,

£ * « Ф ,  (Я ,+ * ) /« ,  (14)

де C' - електрокінетичний потенціал візуааізуючих потік дисперсних 
частинок.

Експериментальне дослідж ення електроосмосу другого роду 

проводилось на дисперсних частинках катіоніту КУ-2-8 та аніоніту A B -17. 
Встановлено, що швидкість електроосмосу зростає в часі, досягаючи 
максимального значення приблизно через дві хвилини, після чого починає 

зменш уватися, поки електроосмотична течія не припиняється. Зростання 
швидкості електроосмосу пояснене поступовим зниж енням  концентрації 
електроліту в області інтенсивного електроосмотичного транспорту іонів до 

поверхні частинки , тобто все кращ им виконанням  умови (8). Зменш ення 

швидкості електроосмосу зумовлене осіданням на поверхні гранули 
візуалізуючих частинок, як і з часом формують осад, протяж ність якого 

співмірна з товщ иною  області просторового заряду, що приводить до 
повного згасання електроосмосу другого роду.
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Експериментальні значення швидкості електроосмосу другого роду 
лін ійно зростають із розміром гранул і по закону E2 - E12 із збільш енням 
напруженості електричного поля. Зменш ення концентрації електроліту 
приводить до збільш ення ш видкості електроосмосу.

О тримана експериментально швидкість електроосмосу трохи більша 
від теоретичної. Це може бути пояснене на підставі розрахунків для 
концентраційної поляризації плоскої іоноообм інної мем брани, недавно 
проведених Н іконенком В.В. та Уртеновим М.Х., як і показали що розподіл 
заряду по перетину поляризаційної області не є постійним і досягає 

максимуму на межі з конвективно-дифузійним ш аром. В той же час у 
використаній нами моделі густина просторового заряду вважалась 

незалежною  від координати по нормалі до поверхні частинки.

Для дослідж ення ш видкості електрофорезу другого роду для достатньо 
крупних частинок, які ш видко осідають, розроблено два методи:

а) Ф отографування частинок при їх освітленні за допомогою 

стробоскопічного дж ерела світла, що дозволило контролювати 
рівномірність руху частинок і з досить великою  точністю 
розраховувати величину їх зм іщ ення в електричному полі;

б) При вищих полях, коли зростає роль термоконвекції в 
експериментальній комірці та через велику ш видкість руху частинок 

неможливе її вимірю вання з допомогою  вищ евказаного методу, 

вимірю вання ш видкості проводилось в імпульсному реж имі в 
гідродинамічному потоці, причому ш видкість електрофорезу 

розраховувалась за величиною  відхилення траєкторії частинок від 
напрямку їх руху у відсутності електричного поля.

Вимірю вання ш видкості електрофорезу проводилось на катіонітах 
КУ-2-8 та К Б -4, аніонітах A H -I , АВ-17, ЕДЕ-10П. М аксим альна швидкість 

електрофорезу досягнена для частинок з найбільш ою  електропровідністю  
(КУ -2-8 та ЕДЕ-10П ). П ри низьких полях ш видкість електрофорезу 
зростала із збільш енням поля по закону E 19 - E22 , однак при переході до 

сильніш их полів зростання ш видкості електрофорезу сповільню валось, так 
що при 500-1000 В/см ш видкість електрофорезу з ростом поля зміню валась 

по лінійному закону. Електрофоретична рухливість частинок з радіусом від 
50 до 250 мкм  в цьому діапазоні полів є практично постійною , хоч і значно 
перевищує рухливість, розраховану для класичного лійнійного
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електрофорезу (наприклад, для частинок КУ-2-8 з радіусом 250 мкм, 
приблизно в 30 разів).

Такий результат може бути пояснений рядом чинників, які не були 
враховані в теорії електрокінетичних явищ  другого роду. П роаналізовані 
причини відхилення теорії від експерименту та встановлені умови, які 
обмежують придатність теорії по величині електричного поля. В 

електричних полях з напруженістю, більшою  від 500 В /см , посилю ється 
роль тангенційних електроміграційних, диф узійних та конвективних потоків 
іонів, які приводять до зменш ення просторового заряду і, відповідно, до 

зменш ення швидкості електрофорезу. Окрім того, зростання протяжності 
області просторового заряду із збільш енням поля приводить до 

співвіднош ення S q » S ,  що робить некоректною  застосовану постановку 
задачі. Суттєвим є також  досягнення режимів із числом Рейнольдса Re>50, 
що у випадку дисперсних частинок є достатнім для турбулізації 

гідродинамічного потоку біля поверхні частинки і, відповідно, для 
зменш ення її швидкості у порівнянні з розрахованою  теоретично.

Експериментальне дослідж ення електрофорезу другого роду 
несферичних електропровідних частинок проводилось на катіонообмінних 

(ПАН) та аніонообмінних (Ф ібан-К -1) волокнах. Ш видкість електрофорезу 
із збільш енням напруженості поля зростала по закону, близькому до 
квадратного. С півставлення експериментальних результатів для різних 

довжин волокна та напруженостей електричного поля дозволило зробити 
висновок, що збільш ення довж ини волокна в п раз приводить до таких же 
швидкостей електрофорезу, як  при полях, менших в пк разів, де к  лежить в 

діапазоні від 1/2 до 1/3. Така неоднозначність пов'язана з неідентичністю  
форми торця для різних волокон. Ш видкість електрофорезу як  катіоно, так і 

аніонообмінних волокон значно перевищ ує ш видкість електрофорезу 
неелектропровідного волокна (поліфеніленізофталаміду), для якого, згідно 
із теорією, не може існувати електрофорез другого роду.

Залеж ність ш видкості електрофорезу частинок іоніту та іонообмінних 
волокон від електропровідності використаного розчину носить той же 

характер, що і ш видкість електроосмосу - із зниж енням концентрації 
електроліту умова (8) викопується все кращ е, і швидкість електрофорезу 
зростає.

Проведене дослідж ення швидкості м ікроелектрофорезу та 
електрофорезу другого роду від pH , яке продемонструвало суттєву
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відмінність у впливі pH на рухливість в слабких і сильних полях. В умовах 
мікроелектрофорезу з підвищ енням pH розчину спостерігається загальна 
тенденція до росту рухливості всіх досліджуваних частинок, зумовленого 
збільш енням поверхневого заряду, особливо для сильнокислотного 
катіоніту. В сильних електричних полях ш видкість електрофорезу 
сильнокислотного катіоніту практично не залежить від pH (за винятком 
рН <2 та рН =12, де порушується виконання умови (8)), а швидкість 
амфотерного іоніту ПА-1 при збільш енні pH зм іню є знак  (при матих pH 
частинка веде себе як аніоніт, при великих - як  катіоніт), причому при 
pH - 2  та рН >5, коли частинка є достатньо зарядж еною  і через неї 
електромігрують переважно іони одного знаку, вона рухається згідно до 
законів електрофорезу другого роду.

Експериментальне вимірю вання рухливості частинок іоніту при 

різних pH співпадають із теоретично розрахованими рухливостями 
частинок, які враховуть зміну їх електропровідності по формулі

де U и  - рухливості частинок в системі, що характеризується 
електропровідністю  середовищ а Kcb  K4.2 та гранули К л, Кі2 , відповідно.

У р о з д іл і  2.5 розроблено якісну модель концентраційної поляризації 

металів, яка також  може бути застосована і до напівпровідників. П орівняно 
з дисперсними частинками іоніту ситуація для металевих частинок 

ускладнюється тим, що просторовий заряд повинен виникати одночасно з 
двох сторін частинки.

При наявності струму через частинку біля тієї частини її поверхні, де 
відбувається транспорт електронів з металу до катіонів, виникає катіонний 

об'ємний заряд. Біля протилеж ної частини поверхні, де аніони віддають 
електрони частинці, виникає аніонний заряд. Електрокінетичні явищ а 
другого роду можливі тільки при наявності струму через частинку. У 

випадку частинок з електронною  (чи дірковою ) електропровідністю  ситуація 
суттєво ускладнюється: струм через міжфазну межу зумовлений
електрохімічними реакціям и окислення/відновлення.

Для того, щоб струм проходив через межу металева частинка - 
електроліт, прикладена до м іж ф азної межі р ізниця потенціалів повинна

-  1 1 + 2̂ "іК е1 /К,21 
U2 V I +  2 л / / и К  , К  . J

(15)
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первищувати деяку напругу (зокрема, для води необхідна напруга, так  звана 
напруга розкладу води, складає 1,23 В). О скільки частина загального спаду 
потенціалу на частинці витрачається н а  напругу розкладу Фр, 
електрокінетичні явищ а другого роду не тільки виникаю ть при вищих 
полях, але і їх ш видкість повинна бути в 1(2Еа-Ф,,)/2Еа]2 разів менш ою  від 
швидкості іонообм інної частинки. Т аким  чином, ш видкість електрофорезу 
другого роду VcS може бути описана з допомогою  виразу

У випадку формування просторового заряду з двох сторін частинки 
швидкість електрофорезу другого роду для металевих частинок ще менш а, 

оскільки породжений ан іонним  просторовим зарядом електроосмотичний 
вихор направлений в сторону, протилежну до катодного потоку, і виявляє 
гальмівну дію  на частинку. Ш видкість може бути в такому випадку оцінена 
по формулі

де у - коефіцієнт, який  характеризує частку від сумарного спаду потенціалу 
на частинці 2£а-Ф р , яка  припадає на одну з її сторін.

О тримані формули для електрофорезу металевих частинок носять 
якісний характер, оскільки наявні в воді дом іш ки, зокрема різних іонів 
електроліту, сильно ускладнюю ть картину.

П роведено експериментальне дослідж ення та теоретичний аналіз 

електрофорезу дисперсних частинок графіту, які мають електронну 
електропровідність, та аналіз експериментальних результатів (Духін С.С., 

Таровський А.А., Баран А.А.) для електрофорезу металевих частинок. 

Показано, що отримані якісні вирази для оцінки швидкості електрофорезу 
добре узгоджуються із експериментом.

Електрофорез другого роду для металевих та графітових частинок 

виникає при більших полях, ніж  для частинок іоніту, і досягає при тих же 

напруженостях полях і розмірах частинок значно менш их значень. Окрім 
витрати частини перепаду потенціалу на напругу розкладу та 
різнонаправленої дії індукованих зарядів в катодній та анодній  частині

V1 а±Е±(2Еа-Фр)\ 
27 іта к р>

(16)

v * aTiê ly- ^ 1Еа- фХ ' (17)
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поверхні, зменш ення швидкості електрофорезу може бути також  пов'язаним 
із формою  частинок, особливо у випадку графіту, який  при подрібненні 
утворює плоскі частинки найрізноманітніш ої форми.

Г Л А В А  З

П РО Ц ЕС И , ЯКІ СУП РОВОДЖ УЮ ТЬ Е Л Е К Т РО К ІН Е Т И Ч Н І ЯВИЩ А
ДРУГОГО РОДУ

Розроблені теоретичні моделі процесів, які супроводжують сильну 
концентраційну поляризацію  - дисоціації води, теплових процесів та 
концентрування іонізованих дом іш ок в області просторового заряду.

У розділі ЗЛ теоретично досліджено процес дисоціації води при 
наявності інтенсивних електроосмотичних потоків біля поверхні частинки. 
П остановка задачі дня сф еричної поверхні грунтується на моделі дисоціації 

води при сильній концентраційній  поляризації плоскої іонообмінної 

мембрани (Лістовнічий О.В.).

Процес дисоціації води в області зниж еної концентрації електроліту 
визначається співвіднош енням іонного добутка води ?}02 , який  характеризує 
локальну рівновагу реакції дисоціац ії води, та квадрата концентрації іонів 

солі в цій області Cg • При виконанн і умови

дисоціація є незначною . Згідно з формулою (9), з умови (18) випливає 
обмеження на величину поля знизу

О скільки густина просторового заряду Cs росте із збільш енням спаду 

потенціалу на частинці, процес дисоціації води при концентраційній 
поляризації викривленої поверхні суттєво відрізняється від випадку плоскої 
поверхні - із збільш енням прикладеної р ізниці потенціалів дисоціація 

зменшується.

n 1J C 1s « 1 (18)

Ф »  5 • IO"4 — 
C1

(19)

У розділі 3.2 проведено непряме дослідж ення процесу дисоціації води. 

О скільки іони H+ та O H ' мігрують з області концентраційної поляризації, 
це приводить до зміни pH  розчину біля поверхні поляризованої частинки, а
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також в самій частинці. При насиченні гранули аніоніту хромофором 
(ф енолфталеїном), при подачі напруги вона зм іню є свій колір. На підставі 
аналізу процесу дисоціації води та електроміграційної і дифузійної 
складових потоків іонів отримано вираз для концентрації H та OH іонів в 
області просторового заряду та складову струму через гранулу, пов'язану із 
дисоціацією  води. О тримана умова ф ормування чіткої забарвленої межі, яка  
переміш ається від того боку, де формується просторовий заряд, до 
протилежного боку, та розрахований час повної зм іни забарвлення гранули. 
Експериментально виміряні значення швидкості пош ирення межі зміни 

кольору по перетину гранули від її радіуса та напруж еності поля 
узгоджуються з теоретично розрахованими.

У розділі 3.3 досліджено теплові процеси біля поверхні гранули, 
пов'язані із локальним  розігріванням рідини в області зниж еної 
концентрації. Введене поняття конвективно-температурного шару, товщ ина 

якого пов'язана із товщ иною  конвективно-дифузійного шару S 
співвіднош енням

де ко - коеф іцієнт температуропровідності. П оказано, щ о в умовах 
електроосмосу другого роду S - S f -  1/-С» тобто товщ ина конвективно- 

температурного шару зменшується із збільш енням напруженості 
електричного поля.

В межах конвективно-температурного ш ару розв’язане р івняння 
Ф ур'є- К ірхгофа, яке враховує інтенсивність теплоутворення за рахунок 

струму та два механізми тепловідведення - за рахунок теплопровідності та 
гідродинамічного потоку рідини.

Зм іна температури по перетину конвективно-температурного шару 

отримана у вигляді

г(0). , . ^ . ^ ( К 1 ^ + Е . 4 ,  (21)
W  30K“r ayfin 4 m K V D Ф0

де ДО) - температура н а  внутрішній межі конвективно-температурного 

шару,

(20)
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То - температура в об'ємі електроліту, K0 j  - теплопровідність розчину.

Проведені числові розрахунки показали, що максимальне локальне 
збільш ення температури має місце на внутрішній межі області просторового 
заряду і становить декілька градусів. Відповідна зм іна коефіцієнтів дифузії 
та електропровідності теж незначна.

Виходячи із розв'язку (20), розраховане число Релея

R ^ g p (T (O )-T 0) O ^ v k 0 , (22)

де V -  к інематична в'язкість,
g -прискорення вільного падіння,
/? -температурний коеф іцієнт розш ирення;

на підставі якого зроблено висновок про лам інарний характер 
термоконвекції, яка може виникнути при концентраційній  поляризації 

гранули.

З використанням розподілу температур в конвективно-температур­

ному шарі отримано наближ ений розв’язок рівняння Н ав’є-С токса для 
термоконвекції у вигляді

VT = 0g (r(O )-T o)(S o + S Ty / 2 v .  (23)

Числові розрахунки із врахуванням (21), (23) показати, що в умовах 

електроосмосу другого роду ш видкість термоконвекції складає величину IO'4 
-IO '5 см /с. Це на декілька десяткових порядків менш е, ніж ш видкість 

електроосмосу другого роду. Т аким  чином, тепловими процесами при 
розрахунках швидкості руху рідини біля поверхні частинки можна 
знехтувати.

В розділі 3.4 проаналізовано концентрування іонізованих дом іш ок в 
конвективно-дифузійному шарі та  в області просторового заряду.

О скільки іонізовані дом іш ки не проникаю ть через гранулу, вони 
нагромаджуються в деякому ш арі біля її поверхні, зміню ю чи тим самим 

основні характеристики області концентраційної поляризації. Н а основі 
розгляду транспорту іонізованих дом іш ок в області концентраційної 

поляризації, сф ормованої іонами електроліту, отримані просторові 
розподіли дом іш ок в конвективно-дифузійном у шарі пд(х)  та в області



просторового заряду п$о(х). Для однозарядних доміш кових іонів вони мають 
вигляд

"„(*)="o(cs +(i с ,)  s  "j
-1

(24)

«*оМ = 7Г«ф(ф(*))> (25)

де Ii0 -концентрація  доміш ок в об’ємі електроліту.

Розрахована також  загальна кількість дом іш кових іонів />  , Fsu , 
сконцентрованих відповідно в конвективно-дифузійном у шарі та в області 
просторового заряду.

Із співставлення (25) /г^//х) при х=0 та концентрації противоіонів в 
області просторового заряду Cg отримано умову на критичну величину 
концентрації іонізованих дом іш ок пд

При невиконанні цієї умови в області просторового заряду 
концентрується така кількість іонів дом іш ок, щ о це впливає на розподіл 

потенціалу та величину індукованого просторового заряду біля поверхні 
гранули і в результаті на електрокінетичні явищ а.

П роаналізована можливість застосування реж иму надграничного 
струму для інтенсиф ікації процесів адсорбції.

У розділі 3.5 досліджено траєкторії дрібних дисперсних частинок 
поблизу крупної поляризованої частинки (гранули) та можливості 

концентрування в області просторового заряду дрібних дисперсних дом іш ок 
і ф ормування осаду на цій частині поляризованої поверхні. П оказано, що 
сильне неоднорідне поле в області просторового заряду приводить до 

диполофорезу дрібних дисперсних частинок, щ о попадають у внутрішню 
частину конвективно-дифузійного ш ару та області прострового заряду. 
Проведено експериментальне дослідж ення ф ормування осадів на поверхні 

гранул іоніту та дослідж ена можливість видалення осадів шляхом зміни 
напрямку прикладеного електричного поля.

(26)
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Г Л А В А  4

П РО С ТО РО ВИ Й  ЗАРЯД TA ЕЛ ЕК ТРО О С М О С  ДРУГОГО РОДУ 
В УМОВАХ ЕЛЕКТРО ДІА ЛІЗУ

П роаналізовані можливості інтенсиф ікації електродіалізу на підставі 

розгляненого у попередніх розділах електроосмосу другого роду в зміш аному 
моношарі іоніту та біля поверхні антиполярних іонообмінних волокон. При 
застосуванні гідродинамічних методів інтенсиф ікації електродіалізу 

швидкість виникаю чих вихорів з наближ енням  до поверхні мембрани 
прямує до нуля. Тому ці методи впливаю ть лиш е на зовніш ні шари області 
концентраційної поляризації і не можуть привести до суттєвої 
інтенсиф ікації масопереносу. Електроосмос другого роду зароджується 
безпосередньо біля іонообмінної поверхні і тому перемішує внутрішні шари 

області концентраційної поляризації, в тому числі область просторового 
заряду. Внаслідок зменш ення протяжності конвективно-дифузійного шару, 
яка оберено пропорційна прикладеній різниці потенціалів, на викривленій 

поверхні відсутній ф еном ен граничного струму, тому інтенсифікація 
електродіалізу за рахунок електроосмосу другого роду значно ефективніш а, 
ніж за рахунок традиційних гідродинамічних методів.

У розділі 4.1 побудована теоретична модель концентраційної 
поляризації та електроосмосу другого роду біля поверхні іонообмінної 

мембрани з гетерогенною  електропровідністю. Н а відміну від сферичної 
поверхні поляризованих частинок, тут тангенційна до поверхні мембрани 

компонента поля виникає внаслідок викривлення ліній  струму, які 
обгинають неелектропровідні д ілянки  поверхні мембрани.

Розв'язок задачі про формування електроосмотичних вихорів біля 
поверхні мембрани та їх вплив на надграничний струм грунтується на 
основних модельних полож еннях теорії електроосмосу другого роду біля 

сф еричної поверхні іоніту.

Враховано також, що достатньо ш видке зниж ення швидкості течії при 

віддаленні від поверхні мембрани приводить до ускладнення постановки 
задачі про явищ а концентраційної поляризації в каналі електродіалізатора. 
Лиш е у випадку досить тонкого каналу, ш ирина якого співм ірна із розміром
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електроосмотичних вихорів, які виникаю ть біля протилежних мембран, 
достатньо обмежитися розглядом процесів тільки в області просторового 
заряду та в конвективно-дифузійном у шарі.

В той же час у випадку ш ироких каналів формується деяка перехідна 
зона між зоною  активного електроосмотичного переміш ування розчину та 
ядром потоку в каналі з незмінною  концентрацією  електроліту Co ■ 
Причому характер цієї перехідної зони та її вплив на густину струму суттєво 
залежать від режиму течії рідини в каналі: лам інарного чи турбулентного.

Теоретична модель будується в трьох зонах:

а) в електроосмотичному конвективно-дифузійном у ш арі, який 
формується безпосередньо біля поверхні електропровідної ділянки 
мембрани (всередині цього шару знаходиться його суттєво 

неелектронейтральна частина - область просторового заряду, яка 
викликає елекгроосмос другого роду):

б) в шарі інтенсивного переміш ування розчину, де 
електроосмотичний транспорт іонів переважає над дифузійним;

в) у шіасне турбулентному чи лам інарному пограничному шарі 
мембрани, який  знаходиться за меж ами ш ару інтенсивного 
електроосмотичного переміш ування.

Зокрема, в граничному випадку достатньо сильних полів, тобто 
високих швидкостей електроосмотичного переміш ування, отримано вирази 

для потоків протиіонів через мембрану у вигляді

J1 =DC0/ ( S 1 -> •;); Jl - D C J S t a , (27)

де у , = \J 0 2 d V J D

d - характерний розмір гетерогенної ділянки;

5  - протяжність лам інарного конвективно-дифузійного ш ару 
мембрани, зумовлена течією рідини вздовж її поверхні;

S m =  d / у]d  Vto D зумовлена електроосмосом другого роду.

П оказано, що в ламінарному режимі основний спад потенціалу 

відбувається на області концентраційної поляризації, а в турбулентному 
режимі спад потенціалу на цій області незначний. Тут основна частка
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заданої різниці потенціалів витрачається на забезпечення високого струму в 
ядрі канапу.

При заданій різниш  потенціалів в лам інарному режимі збільш ення 
струму понад граничні значення в десятки разів менш е, ніж  при тих же 
спадах потенціалів на каналі в турбулентному режимі. Таким  чином, для 
досягнення великого надграничного струму необхідно застосовувати канали, 
ш ирина якого співм ірна з розміром ділянок гетерогенності, або поєднувати 
електроосмотичне переміш ування рідини біля поверхні гетерогенної 
мембрани з турбулентним або турбулізованим спеціальними прокладками 
режимом основної течії.

У розділі 4.2 розроблено теоретичну модель інтенсиф ікації 
електродіалізу з допомогою  використання в камерах обезсолю вання 
зміш аного монош ару катіоніту та аніоніту. К онтакт гранул з поверхнею 

мембран приводить до того, що різниця потенціалів між гранулами 
дорівню є різниці потенціалів між мембранами <р, причому внаслідок 
сферичності поверхні гранул поле в щілині між гранулами має як 

нормальну, так і тангенційну до поверхні складові. С пад потенціалу в 
областях концентраційної поляризації <рі у цьому випадку має вигляд

а -радіус гранули,

ho -м ін ім альна відстань між поверхнями антиполярних гранул.

Між атиполярними гранулами іоніту виникаю ть елекгроосмотичні потоки з 
швидкістю електроосмосу другого роду, обернено пропорційною  до 
товщ ини конвективно-дифузійного шару,

т ^ + х _ т
w  2 2 S(O)

(28)

де

h(0) =  ho +  2 а (1-cos#), 

V t = F ( p J R T
(29)

V ‘ °
v '  25

(ЗО)

Розроблена теоретична модель концентраційної поляризації в щ ілині 
між двома антиполярним и гранулами з врахуванням конвективної дифузії 
показала що м іж  гранулами виникаю ть електроосмотичні вихори, як і із
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збільш енням перепаду потенціалу зменшую ть товщ ину конвективно- 
дифузійного шару по закону

Таким чином, густина струму в такому каналі зростає із збільш енням 
прикладеної різниці потенціалів. Як і у випадку окремої поляризованої 
гранули дисоціація води в області концентраційної поляризації є 
незначною , однак мож лива помітна дисоціація води в області антиполярних 
контактів між гранулами та мембранами.

У розділах 4.3 - 4.4 розроблена теорія та проведено експериментальне 

дослідження процесу обезсолю вання в безмембранній електродіалізній 
установці, створеній із іонообмінних волокон, кінці яких з одного боку 

введені в електродні камери, а з другого боку для ф іксування відстані між 
ними закріплені з допомогою  непровідного матеріалу. П оказано, що біля 
поверхні волокон виникає електроосмос другого роду, який  приводить до 
значно вищих струмів, ніж було б у випадку відсутності електрооосмосу. 

Розподіл потенціалу, характеристики концентраційної поляризації волокон 
та електроосмосу біля їхньої поверхні змінюються вздовж поверхні волокон
і суттєво залежать від їх загальної довжини та електропровідності. Зокрема, 
розподіл потенціалу описується виразом

(31)

* V exp(
-л/ixjІ +  схрІИ

2 ехТ,(-Л)| +  ехр|(Л)
(32)

струм на виході із ком ірки -

/,(.V = 1) = — Ihylb ■ -Jb  ■ P 0, (33)

а зниж ення концентрації AC  в часі в непроточній комірці -

Cf Л -С  cxJ 7̂ dOl * 1' ’ “ I. 5V(\+h: \0a))
(34)

для Ь «  1 і

.  IOoд а ---.
Ч>
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C(Z) = C0 - * * (35)
K2 ( I + Л 10a)

для b »  I,

2Г D I 2
де і  = ------  'V n ....... .-, (36)

5С,Д,а (l +/; 10a) '

K - об'єм камери обезсолю вання,
(Po - різниця потенціалів між волокнами, 
h - відстань між ними,
a,L  - їх радіус та довж ина,
х  - координата вздовж осі волокна з початком відліку в місці 

закріплення їх кінців  непровідним матеріалом.
D\ , А, , С| , Co -коеф іц ієнти  дифузії та концентрація носіїв струму в 

волокні та електроліті,
І - час.

Завдяки інтенсивному електроосмосу другого роду лімітуючим є не 
транспорт іонів до поверхні волокон в камері обезсолю вання, а їх транспорт 
через волокна в камеру концентрування електроліту, тобто 

внутріш ньодифузійна, а не зовніш ньодифузійна кінетика.

Проведені також теоретичні розрахунки д ія  проточної комірки, в якій 

виконано експериментальне дослідж ення обезсолю вання. Теоретичні 

розрахунки і експериментальні результати вимірю вання струму в комірці та 
ступеня обезсолю вання води як  ф ункції часу добре узгоджуються при 
невеликих тривалостях досліджень. П роаналізовані причини виявлених при 
великій тривалості експерименту розбіжностей в теоретичних та 

експериментальних результатах.

У розділі 4.5 запропонована принципово нова конструкція 

електродіалізатора, я к а  використовує розглянений механізм електроосмосу 

другого роду біля гетерогенної поверхні. Такою  конструкцією  є блок, 
складений із великої кількості катіоно та аніонообмінних мембран та 
ізолюючих прокладок між ним и, в яких потім перпендикулярно до мембран 
роблять наскрізні циліндричні отвори (перфорують) з діаметром Ir , 
близьким до товщ ини використовуваних мембран d. Зниж ення концентрації 
електроліту в такому каналі повинно відбуватися по експоненціальному 
закону
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(37)

де

(38)

V& - ш видкість заданого гідродинамічного потоку, 
<р ф - безрозмірна різниця потенціалів між антиполярними

мембранами.

Г Л А В А  5

Н ЕС ТА Ц ІО Н А РН І П РО Ц ЕС И  Г1РИ С И Л Ь Н ІЙ  К О Н Ц Е Н Т РА Ц ІЙ Н ІЙ
П ОЛЯРИ ЗА ЦІІ

П обудована теоретична модель нестаціонарної сильної концентра­
ційної поляризації мембран в реж имах з ф іксованою  величиною  струму та 
пOTenuitLiy. В обох випадках застосовується модель Нернста. Розглядаються 

два послідовні імпульси, розділені паузою довільної тривалості.

У розділі 5Л на підставі розв'язку рівняння нестаціонарної дифузії 

(другий закон Ф іка) показано, що у випадку імпульсів з ф іксованою  
величиною струму розподіл концентрації в області концентраційної 
поляризації має вигляд:

у перш ому імпульсі -

С(х, /) = 1 -  /(1 -  х) -  2 / £  ехр(—$ /) • cos(Qt x ) /Ql , (39)
A-I

підчас паузи -

C(x,f)= l + £ S ,e x p [ - g ( /- /* ) |- c o s (g ,* ) ,  (40)

в другому імпульсі -

С(х,/) = 1 -  /(1 -  х) -  В„ ехр[—2* (/ -  /" )] • Cos(S1X), (41)

rdv, 
2 D ip
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де Q1 = ( 2 /-1 )  я /2 ,

I=  'Aim;
і - густина струму в стаціонарному режимі; 

7Iim ’ густина граничного струму;

вк = ~ [ е х Р( - а 2г ) - 1 ] ,  вп= і Ц і + е х р ( - а ; г ) - е х р ( - а ; ( г - /*))] ,  (42)
У* У„ 1 1

Ґ - тривалість першого імпульсу,
Ґ  - t - тривапість паузи,

час І відраховується від початку першого імпульсу.

Отримані формули можуть бути використані при будь-яких 

тривалостях імпульсів при дограничних струмах і для коротких імпульсів 
при надграничних струмах. Аналітичні вирази для часової залежності 
концентрації в кожному із імпульсів дозволяють отримати в аналітичному 
вигляді часову залежність спаду потенціалу на області концентраційної 
поляризації. Проводиться кількісний аналіз характеристик шару Нернста в 
залежності від тривалості імпульсу та паузи.

У розділі 5.2 показано, що у випадку імпульсів з ф іксованим на шарі 

Нернста перепадом потенціалу розподіл концентрації має вигляд:

у перш ому імпульсі -
X

C ( x , t ) = \ - I ( l - x ) ~  2 / £ exp( -Я М • siii(R„x)/Rm (43)

гпдчас паузи -

C(x, /)=  l + f > ,  exp (-0 ; ( г - / ' ) ] .  COSgr V 
A = I

(44)

в другому імпульсі

C( x j )  = I - / ( 1 - х )  + ^  Bj exp(-ft^ / -  R x  ,
і-1

(45)

де «, =  j  n\

в, , 2, _ 2, +2 “ ^ ' Ч [  1 ^ 1 I
I Ql bx H. I K - Q t Rm + a Jj

(46)
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*,=2/Z
*.i

s» exp(-2™ ( ' " - ' ' ) )
 1_ I
R, + Qt Rj - Qk +i b (47)

На підставі аналітичних виразів для часової залежності концентрації в 
шарі Н ернста отримана часова залежність струму, а також  ефективність 
обесолю вання. Результати даного розділу придатні для будь-якого часового 
інтервалу в дограничному режимі.

П оказано, що мож на очікувати значної інтенсиф ікації електродіалізу 
за рахунок застосування імпульсного режиму.

Встановлено, що час переходу до стаціонарного стану т в 

надграничному режимі визначається густиною струму І

т~ І / І 2 (48)

Отримані теоретичні результати співставлено із експериментальними 
даними про перехідні процеси на мембранах в режимі сильної 
концентраційної поляризації (К арлин Ю .В .Д роп отов  В.И.).

У розділі 5.3 проаналізовано перехідні процеси в 

електрофільтруванні. Дослідження проводились в гал ь в а н о стат и ч н о м у 

режимі. О дночасно вимірювалась концентрація поліелектроліту на виході із 

каналу C та спад потенціалу Теоретичні розрахунки для вимірюваної 

концентрації поліелектроліту проводились по формулі, отриманій в 

припущ енні, щ о на початку електрофільтрування весь осад переходить в 

іммобілізований стан:

С «  = з ( і - ^ )  (49)

де h - ш ирина каналу,

І

Ah = Ut f \E(r)dt  (50)
0

поперечна ш ирина звільненого від поліелектроліту простору в
каналі,

Uef  - електрофоретична рухливість іонів поліелектроліту,
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E(t)- напруженість електричного поля в каналі, що спадає з часом за
рахунок перехідних процесів при поляризації мембран .

П оказана, що ступінь очистки каналу від іонізованих доміш ок 
узгоджується із розробленою  теоретичною  моделлю. О скільки ефективність 
очистки каналу від іонізованих забруднень послаблю ється із часом, 
імпульсний режим також  може бути застосований і для інтенсиф ікації 
ел ектрофіл ьтруван ня.

В розділі 5.4 проведено експериментальне дослідження 
обезсолю вання в імпульсному режимі при заданій величині перепаду 
потенціалу на експериментальній комірці. Досліди проводились із різною  
частотою подачі імпульсів /  та скважністю  у (віднош енням тривалості 
імпульсу до загальної тривалості імпульсу та паузи). Досліджувалась зм іна в 
часі величини струму через комірку, ступінь обезсолю вання та pH. 

П оказано, що максимальне обезсолю вання досягається при / = 1 0  Гц та і/ =
0,8. При цих характеристиках імпульсного реж иму обезсолю вання у 
порівнянні із стаціонарним реж имом зростає в 3-5 разів.

Співставлення з теорією  показало, що отримані експериментальні 
результати по обезсолю ванню  перевищують очікувані теоретично. 

П роаналізовано причини отриманих відхилень. Зокрема, висунена також 
гіпотеза про те, що імпульсний режим викликає гідродинамічну 
нестабільність в каналі, що сприяє зменш енню  опору області 
концентраційної поляризації та посиленню  обезсолю вання.

О СН О В Н І РЕЗУЛЬТАТИ TA В И С Н О В К И

В дисертаційній роботі розвинена теорія нелінійних 

електрокінетичних явищ  в умовах сильної концентраційної поляризації 
міжфазної межі.

В результаті систематичних теоретичних та експериментальних 
досліджень вперше доведено, що в сильних електричних полях біля 
поверхні дисперсних частинок за межами їх подвійного електричного шару 

формується просторовий заряд, який  приводить до виникнення сильно 
виражених нелінійних по полю  ефектів. Теоретичні дослідж ення виконано 
як в стаціонарному, так і в нестаціонарному реж имі, що принципово 

важливо як  для поглиблення наукових уявлень про властивості міжфазної 
межі, так і для подальш ого розвитку різноманітних технологій.



Основні результати теоретичних та експериментальних досліджень, 
проведених в даній  роботі, полягають в наступному:

1. Розроблені теоретичні моделі слабкої та сильної концентраційної 
поляризації м іжфазної межі "тверда неелектропровідна дисперсна 
частинка - водний розчин електроліту" в режимі великих чисел П екле для 
випадку тонкого подвійного шару.

Встановлено критерій застосовності теорії Смолуховського для 
розрахунку ш видкостей електроосмосу та електрофорозу.

Отримані швидкості нелінійних електроосмосу та електрофорезу 
непровідних дисперсних частинок при сильній та слабкій концентраційній  

поляризації та на їх основі проаналізовані експериментальні дан і, які 
підтвердили коректність застосованих теоретичних наближень.

2. Розроблена теоретична модель сильної концентраційної поляризації 
уніполярних дисперсних частинок з високою  електропровідністю  та 
передбачені нові електрокінетичні явищ а - електроосмос та електрофорез 

другого роду. Встановлені основні умови, необхідні для формування 
просторового заряду та виникнення нових електрокінетичних явищ .

П оказано, що в залежності від характерного розміру дисперсних 
частинок, напруженості електричного поля та співвіднош ення 

електропровідностей дисперсної частинки та розчину електроліту 
швидкості електроосмосу та електрофорезу другого роду можуть бути в 
десятки і сотні разів вищ ими, ніж  відповідні швидкості лінійного 
електрофорезу.

3. Експериментально виявлено електроосмос та електрофорез другого 

роду та досліджено їх основні закономірності для різних типів дисперсних 
частинок з іонною  та електронною  електропровідністю. С півставлення 
теоретичних та експериментальних результатів продемонструвало 

адекватність теоретичних моделей реальним процесам.

Теоретично та експериментально показано, щ о швидкості електрофорезу 

другого роду для вуглецевих та металевих дисперсних частинок є менш ими 
за швидкості дисперсних частинок іоніту.

4. Розроблені теоретичні моделі процесів, як і супроводжують сильну 
концентраційну поляризацію  в умовах електроосмосу другого роду.
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П оказано, що має місце локальне тепловиділення, яке може приводити 
до зміни величини коефіцієнтів дифузії іонів та термоконвекції, проте їх 
вплив на характеристики електрокінетичних явищ  другого роду є 
незначним.

Визначено область параметрів, при яких дисоціація води може 
змінювати характеристики поляризаційної області та швидкості 

електрокінетичних явищ  другого роду. П роведена експериментальна 
перевірка теоретичної моделі дисоціації води біля поверхні поляризованої 
гранули іоніту та показано, що її результати узгоджуються із теоретичними 
висновками.

Розроблено теоретичну модель концентрування іонізованих дом іш ок та 

дрібних дисперсних частинок в області прострового заряду, на основі якої 
встановлений критерій залежності поляризації м іжфазної межі від об'ємної 

концентрації доміш ок. П оказано, що використання режиму надграничного 
струму може інтенсифікувати процес очистки рідин від різноманітних 
забруднень.

5. С творена теорична модель електроосмосу другого роду біля плоскої 
поверхні з гетерогенною  електропровідністю. П роаналізовано 
закономірності транспорту іонів через гетерогенну мембрану та розподілу 

концентрації в поляризаційному шарі при наявності заданих ззовні 
лам інарного та турбулентного потоків рідини. П оказано, що 

електроосмотичний механізм може бути відповідальним за виникнення 
надграничного струму.

6. С творена теоретична модель електроосмосу другого роду та 
транспорту іонів електроліту в каналі електродіалізатора, заповненого 
монош аром зміш аного катіоніту та іоніту. П оказано, що, використовуючи 

монош ар із певними характеристиками, м ож на досягнути значної 
інтенсиф ікації електродіалізу.

С творена теортична модель електроосмосу другого роду та транспорту 
іонів в системі іонообм інних волокон різної полярності. П роведена 

експериментальна перевірка теорії, яка  підтвердила правомірність 
основних полож ень розробленої моделі.

Запропонована принципово нова конструкція електродіалізатора на 
основі електроосмосу другого роду.
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7. Розроблені теоретичні основи нестаціонарних процесів при сильній 
концентраційній  поляризації мембран із застосуванням імпульсів з 
ф іксованою  густиною струму чи перепадом потенціалу.

П оказано, що при коротких імпульсах концентраційна поляризація є 
значно слабш ою , ніж в стаціонарному режимі. При цьому зростає 
транспорт іонів через поляризовану міжфазну межу.

Проведено експериментальна перевірка нестаціонарної концентраційної 
поляризації іонообмінних мембран в умовах електрофільтрування та 

електродіалізу. П оказано, що на основі нестаціонарного режиму подачі 
напруги мож на досягнути інтенсиф ікації електродіалізу в 4-5 разів.
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А НН ОТАЦ И Я

М ищук Н аталья Алексеевна

"Электрокинетическне явления мри сильной концентрационной поляризации
межФазной границы"

На соискание ученой степени доктора химических наук по 
специальности 02.00.01 - коллоидная химия. Институт коллоидной химии и 
химии воды HAH Украины, Киев, 1996.

В результате систематических теоретических и 
экспериментальных исследований впервые доказано, что в сильных 
электрических полях за пределами двойного электрического слоя 
поляризованных дисперсны х частиц формируется пространственный 
заряд, который приводит к возникновению  сильно выраженных 
нелинейных по полю эффектов. П редсказаны и экспериментально 
исследованы электроосмос и электрофорез второго рода для дисперсных 
частиц с ионной и электронной электропроводностью , скорости которых 
на один -  два десятичных порядка превышают скорости соответствующих 
линейны х процессов.

Разработаны теоретические модели процессов, сопровождающих 
сильную концентрационную  поляризацию  униполярны х проводящих 
частиц (термоконвекция, локальное увеличение коэф ф ициента
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диффузии, диссоциация воды, концентрирование ионизированны х 
примесей).

Созданы теоретические модели и проведены экспериментальны е 
исследования электроосмоса второго рода в условиях электродиализа с 
использованием ионообменны х материалов с криволинейной поверх­
ностью. Создана теоретическая модель электроосмоса второго рода возле 
сильно поляризованной плоской поверхности с неоднородной электро­
проводностью.

Разработаны основные полож ения теории нестационарны х 

процессов при сильной концентрационной поляризации мембран и 
проведена ее экспериментальная проверка.

Ключевые слова: двойной электрический слой, дисперсны е частицы, 
диссоциация воды, диф ф узионны й слой, индуцированны й заряд, 
конвекция, поляризация, нелинейны е процессы, нестационарны е про­
цессы, падение потенциала, термоконвекция, ток, электрокинетичес- 
кий потенциал, электроосмос, электрофорез.

SUM M ARY

M ishchuk Natalia Oleksiivna

"Electrokinetic phenomena at the strong concentration polarization o f interface"

Seek for D octor Science degree (colloid chem istry), Institute o f Colioid and 
Water Chem istry o f U krainian Academy of Science, Kyiv, 1996).

As a result o f the systematical theoretical and experimental 
investigations it is proved for the first tim e tha t high electric fields leads to 
appearance of induced space charge behind the quasiequilibrium electrical 

double layer o f the polarized disperse particle, that causes the strong nonlinear 
effects. Electroosmosis and electrophoresis o f the second kind were predicted 
theoretically and investigated experimentally for the disperse particles with ion 
and electron types of conductivity. It is shown that their velocities are in  one-two 
orders greater than  the velocities o f linear processes.

The theoretical models o f processes w hich accom pany the strong 
concentration polarization of unipolar conductive particles (the
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therm oconvection, the local growth o f diffusion coefficients, the water
dissociation, the collection o f ionized impurities) are developed.

Tlie theoretical modelling and experimental study of electroosmosis o f the 
second kind with using of ion-exchange materials w ith curved surface were 
carried out. The theory o f electroosmosis o f the second kind was developed also 
for the polarized flat interface with Iieterogeneous conductivity.

Tlie principal propositions o f theory o f nonstationary  processes in  the 
condition o f strong concentration  polarization o f m em branes were elaborated 
and its experimental exam ination was carried out.

Key words', current, disperse particle, diffusion layer, electrokinetical potential, 
electrical double layer, electroosniosis, electrophoresis, induced charge,
convection, nonlinear processes, nonstationary processes, polarization, potential 
drop, therm oconvection, water dissociation
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