
18

R.S. Petryshyn, Z.M. Yaremko,  M.M. Soltys

ISSN 0321-4095, Voprosy khimii i khimicheskoi tekhnologii, 2019, No. 2, pp. 18-24

© Ð.Ñ. Ïåòðèøèí, Ç.Ì. ßðåìêî,  Ì.Ì. Ñîëòèñ , 2019

ÓÄÊ 544.636.2

Ð.Ñ. Ïåòðèøèí, Ç.Ì. ßðåìêî, Ì.Ì. Ñîëòèñ

ÏÎÄÂ²ÉÍÈÉ ÅËÅÊÒÐÈ×ÍÈÉ ØÀÐ Ó ÂÈÑÎÊÎÊÎÍÖÅÍÒÐÎÂÀÍÈÕ
ÍÀÍÎÄÈÑÏÅÐÑÍÈÕ ÑÈÑÒÅÌÀÕ

Ëüâ³âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ ²âàíà Ôðàíêà

Îáãîâîðåí³ çàëåæíîñò³ ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó ïîäâ³éíîãî åëåê-

òðè÷íîãî øàðó â³ä êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³òó ó âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ íàíîäèñïåð-

ñíèõ ñèñòåìàõ. Îá´ðóíòîâàíà ìîäåëü ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó, â ÿê³é âðàõî-

âàí³ çì³íè êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³ åëåêòðîðóõëèâîñò³ ïðîòè³îí³â â åëåêòðè÷íîìó ïîë³

ó ðàç³ çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â ³ ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³à-

ëó. Çã³äíî ç çàïðîïîíîâàíîþ ìîäåëëþ âñòàíîâëåíî, ùî â³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³¿

ïðîòè³îí³â íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç äî ¿õ êîíöåíòðàö³¿ â îá’ºì³ äèñïåðñíî¿ ñèñòåìè º

ìåíøèì ó ïîð³âíÿíí³ ç òàêèì â³äíîøåííÿì, ðîçðàõîâàíèì çã³äíî ç êëàñè÷íîþ

òåîð³ºþ Ãó¿-×àïìåíà. Íà îñíîâ³ îäåðæàíèõ ðåçóëüòàò³â îö³íåíî íàäëèøîê ïðîòè-

³îí³â ó ìåæàõ ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó â ïîð³âíÿíí³ ç ¿õ ê³ëüê³ñòþ â îá’ºì³

äèñïåðñíî¿ ñèñòåìè. Âñòàíîâëåíà çàëåæí³ñòü íàäëèøêó ïðîòè³îí³â ó ïîäâ³éíîìó

åëåêòðè÷íîìó øàð³ â³ä âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó òà ãåîìåò-

ðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äèñïåðñíî¿ ñèñòåìè, à ñàìå: òîâùèíè ïîäâ³éíîãî åëåêòðè-

÷íîãî øàðó òà õàðàêòåðíîãî ïàðàìåòðà äèñïåðñíî¿ ñèñòåìè, ÿêèé âèçíà÷àþòü ÿê

ñåðåäèíó â³äñòàí³ ì³æ òâåðäèìè ïîâåðõíÿìè ó âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ äèñïåðñíèõ

ñèñòåìàõ. Çá³ëüøåííÿ â³äíîøåííÿ òîâùèíè ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó äî õà-

ðàêòåðíîãî ïàðàìåòðà äèñïåðñíî¿ ñèñòåìè çóìîâëþº çðîñòàííÿ íàäëèøêó ïðîòè-

³îí³â ó ïîäâ³éíîìó åëåêòðè÷íîìó øàð³.
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Âñòóï

Ïåðø³ ðåçóëüòàòè ôóíäàìåíòàëüíèõ äîñë³-
äæåíü ïîäâ³éíîãî åëåêòðè÷íîãî øàðó (ÏÅØ)
óçàãàëüíåí³ ó ìîíîãðàô³¿ [1], à ³ñòîðè÷íèé ðîç-
âèòîê öèõ äîñë³äæåíü ïðîàíàë³çîâàíèé ó ïðàö³
[2]. Îêðåì³é îñîáëèâîñò³ ÏÅØ, à ñàìå ³çîåëåê-
òðè÷í³é òî÷ö³ ³ òî÷ö³ íóëüîâîãî çàðÿäó îêñèä³â
(ã³äðîêñèä³â) ìåòàë³â ó ¿õ âîäíèõ ñóñïåíç³ÿõ ïðè-
ñâÿ÷åíà îãëÿäîâà ñòàòòÿ [3].

Ïîäàëüø³ äîñë³äæåííÿ ñòîñóâàëèñÿ ÿê ðîç-
øèðåííÿ ñôåðè çàñòîñóâàííÿ òåîð³¿ ÏÅØ äî
ñêëàäí³øèõ ñèñòåì, çîêðåìà á³îëîã³÷íèõ, òàê ³
äî âäîñêîíàëåííÿ ìîäåëåé ì³æ÷àñòèíêîâî¿ âçà-
ºìîä³¿ çà íàÿâíîñò³ ÏÅØ [4–14]. Ó ïðàö³ [4] äèñ-
êóòóºòüñÿ ïèòàííÿ çàñòîñóâàííÿ òåîð³¿ ÄËÔÎ äî
á³îëîã³÷íèõ ³ êîëî¿äíèõ ñèñòåì, çîêðåìà ó âè-
ïàäêàõ âèñîêèõ êîíöåíòðàö³é åëåêòðîë³ò³â. Ó
ïðàö³ [5] ïîêàçàíî, ùî â³äõèëåííÿ åêñïåðèìåí-
òàëüíèõ ðåçóëüòàò³â äçåòà-ïîòåíö³àëó â³ä ïå-

ðåäáà÷åíèõ êëàñè÷íîþ òåîð³ºþ Ãó¿-×àïìåíà çà
íèçüêî¿ ³îííî¿ ñèëè ìàþòü çàãàëüíó ïðè÷èíó, ÿêà
íå ïîâ’ÿçàíà ç ïðèðîäîþ ïîâåðõí³ ÷è ³îííèì
ñêëàäîì ðîç÷èí³â. Àâòîðè ïðàö³ [6] ó ìîäåë³ âçà-
ºìîä³¿ ÏÅØ âèêîðèñòàëè ð³âíÿííÿ Ïóàñîíà ³
ð³âíÿííÿ Íåðíñòà çàì³ñòü ðîçïîä³ëó Áîëüöìàíà.
Ó ïðàö³ [7] ðîçãëÿíóòî âïëèâ ðîçì³ð³â ³îí³â íà
ïàðàìåòðè ÏÅØ, à îñîáëèâîñò³ âïëèâó íà éîãî
ïàðàìåòðè ñóì³øåé íèçüêîìîëåêóëÿðíèõ åëåê-
òðîë³ò³â îáãîâîðåí³ ó ïðàö³ [8]. Àêòóàëüíèì òà-
êîæ º ïèòàííÿ âïëèâó àäñîðáö³¿ ïîë³åëåêòðîë³ò³â
íà åëåêòðîïîâåðõíåâ³ âëàñòèâîñò³ âîäíèõ ñóñ-
ïåíç³é ä³îêñèäó òèòàíó [9]. Â îñòàíí³é ïåð³îä
äîñë³äæåííÿ ÏÅØ çîñåðåäæåí³ íà âèâ÷åíí³ éîãî
îñîáëèâîñòåé íà ïîâåðõí³ îêñèä³â ìåòàë³â ó âîä-
íèõ ðîç÷èíàõ [10,11], ó á³îëîã³÷íèõ ñèñòåìàõ
[12,13] òà íàíîðîçì³ðíèõ äèñïåðñíèõ ñèñòåìàõ
[14,15].

Â óñ³õ ïîïåðåäí³õ ïðàöÿõ áóëî ïðèéíÿòî,
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ùî êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ ïðîòè³îí³â ³ êî³îí³â òà ¿õ
åëåêòðîðóõëèâ³ñòü ó åëåêòðè÷íîìó ïîë³ íå çàëå-
æàòü â³ä êîíöåíòðàö³¿ åëåêòðîë³òó òà âåëè÷èíè
ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó ³ çàëè-
øàþòüñÿ ïîñò³éíèìè â ìåæàõ ÏÅØ.

Äàë³ ìè ðîçãëÿíåìî ã³ïîòåçó ïðî òå, ùî ó
ìåæàõ ÏÅØ çà çíà÷íîãî ïîâåðõíåâîãî åëåêò-
ðè÷íîãî ïîòåíö³àëó òà âèñîêî¿ êîíöåíòðàö³¿ ïðî-
òè³îí³â ¿õ êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ òà åëåêòðîðóõëèâ³ñòü
º íåïîñò³éíèìè. Òîìó ìåòà ö³º¿ ïðàö³ – îá´ðóí-
òóâàòè âïëèâ çì³íè êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ òà åëåê-
òðîðóõëèâ³ñò³ ³îí³â íà ¿õ ðîçïîä³ë ó ÏÅØ. Çàâ-
äàííÿ ö³º¿ ïðàö³ ïîëÿãàº ó âñòàíîâëåíí³ çàëåæ-
íîñò³ íàäëèøêó ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ â³ä âåëè÷è-
íè ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó òà
ãåîìåòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê ÏÅØ òà âèñîêî-
êîíöåíòðîâàíèõ äèñïåðñíèõ ñèñòåì.

Ðåçóëüòàòè çä³éñíåíèõ äîñë³äæåíü ìîæóòü
áóòè êîðèñíèìè äëÿ ðåãóëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé
ÿê íèçêè òåõíîëîã³÷íèõ äèñïåðñíèõ ñèñòåì (çîê-
ðåìà, ï³ä ÷àñ îäåðæàííÿ ð³çíîìàí³òíèõ íàíîïî-
ðîøê³â ³ç ¿õ íàíîäèñïåðñíèõ ñóñïåíç³é, ôîðìó-
âàííÿ çàõèñíèõ ëàêîôàðáîâèõ ïîêðèòò³â íà îñ-
íîâ³ âèñîêîäèñïåðñíèõ ñóñïåíç³é ä³îêñèäó òè-
òàíó, âèêîðèñòàííÿ âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ âîä-
íîâóã³ëüíèõ ñóñïåíç³é â ÿêîñò³ ïàëèâà), òàê ³
ïðèðîäíèõ ñèñòåì ï³ä ÷àñ òðàíñïîðòó ³îí³â ÷å-
ðåç á³îëîã³÷í³ á³øàðîâ³ ë³ï³äí³ ìåìáðàíè, äîñ-
ë³äæåííÿ ÿâèù êîëüìàòàö³¿ òà âîäîïðîíèêíåí-
íÿ ó ïîðèñòèõ ñòðóêòóðàõ ´ðóíò³â.

Ìåòîäè äîñë³äæåííÿ

Ó ö³é ïðàö³ ðîçãëÿíóòà òðàäèö³éíà ìîäåëü
ÏÅØ Ãó¿-×àïìåíà, íà îñíîâ³ ÿêî¿ çàïðîïîíî-
âàíà ìîäèô³êîâàíà íàìè ìîäåëü ÏÅØ. ßê â³äî-
ìî [1,2], ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ³îí³â (ïðîòè³îí³â
òà êî³îí³â) ó ÏÅØ çóìîâëåíèé äâîìà çóñòð³-
÷íèìè ïîòîêàìè ³îí³â: åëåêòðîì³ãðàö³éíèì, ÿêèé
âèêëèêàíèé ãðàä³ºíòîì ïîòåíö³àëó åëåêòðè÷íî-
ãî ïîëÿ, òà äèôóç³éíèì ïîòîêîì, ÿêèé âèíèêàº
âíàñë³äîê ãðàä³ºíòó êîíöåíòðàö³¿ ³îí³â (ðèñ. 1).

Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ
ó âèïàäêó íåãàòèâíî çàðÿäæåíî¿ ïîâåðõí³ ìîæ-
íà îïèñàòè òàêèìè ð³âíÿííÿìè:

à) åëåêòðîì³ãðàö³éíèé ïîò³ê

pe

d
I U c

dx

  
  ; (1)

â) äèôóç³éíèé ïîò³ê

pc

dc
I D

dx


 , (2)

äå 
d

dx


 – ãðàä³ºíò ïîòåíö³àëó åëåêòðè÷íîãî ïîëÿ,

dc

dx



 – ãðàä³ºíò êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â ó íà-

ïðÿìêó ïåðïåíäèêóëÿðíîìó äî ïîâåðõí³ ðîçïî-
ä³ëó ôàç; U+, c+, D+ – åëåêòðîðóõëèâ³ñòü ïðîòè-
³îí³â ó åëåêòðè÷íîìó ïîë³, êîíöåíòðàö³ÿ ïðîòè-
³îí³â ³ êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ ïðîòè³îí³â, â³äïîâ³ä-
íî.

Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë êî³îí³â ó ÏÅØ ó
âèïàäêó íåãàòèâíî çàðÿäæåíî¿ ïîâåðõí³ ìîæíà
îïèñàòè àíàëîã³÷íèìè ð³âíÿííÿìè:

à) åëåêòðîì³ãðàö³éíèé ïîò³ê

ce

d
I U c

dx

  
  ;  (3)

â) äèôóç³éíèé ïîò³ê

cc

dc
I D

dx


  ,  (4)

äå U–, c–, D– – åëåêòðîðóõëèâ³ñòü êî³îí³â ó åëåê-
òðè÷íîìó ïîë³, êîíöåíòðàö³ÿ êî³îí³â òà êî-
åô³ö³ºíò äèôóç³¿ êî³îí³â, â³äïîâ³äíî.

Â óìîâàõ ð³âíîâàãè ö³ ïîòîêè º îäíàêîâè-
ìè ó êîæí³é òî÷ö³ ÏÅØ:

à) äëÿ ïðîòè³îí³â

d dc
U c D 0

dx dx


  

   ;  (5)

â) äëÿ êî³îí³â

d dc
U c D 0

dx dx


  

   .  (6)

Ì³æ åëåêòðîðóõëèâ³ñòþ ³îí³â â åëåêòðè÷-

Ðèñ. 1. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ³îí³â ó ÏÅØ ó âèïàäêó

íåãàòèâíî çàðÿäæåíî¿ ïîâåðõí³
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íîìó ïîë³ òà êîåô³ö³ºíòîì ¿õ äèôóç³¿ ó âèïàäêó
íèçüêî¿ ³îííî¿ ñèëè òà çà â³äñóòíîñò³ ì³æ³îííî¿
âçàºìîä³¿ ³ñíóº çàëåæí³ñòü [1]:

ez
U D

kT


   ³ 

ez
U D

kT


  ,              (7)

äå å – åëåìåíòàðíèé åëåêòðè÷íèé çàðÿä, z+ ³
z– – âàëåíòí³ñòü ïðîòè³îí³â ³ êî³îí³â â³äïîâ³ä-
íî, k – êîíñòàíòà Áîëüöìàíà, T – òåìïåðàòóðà.

Ï³äñòàâèâøè (7) ó (5) ³ (6) òà ïðîâ³âøè ³íòåã-
ðóâàííÿ, îòðèìóºìî ð³âíÿííÿ ðîçïîä³ëó ³îí³â ó
ÏÅØ ó çàëåæíîñò³ â³ä åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³à-
ëó:

à) äëÿ ïðîòè³îí³â

V

ez
c c exp

kT


   
  

 
;  (8)

á) äëÿ êî³îí³â

V

ez
c c exp

kT


   
  

 
,  (9)

äå 
Vc , 

Vc  – êîíöåíòðàö³ÿ ïðîòè³îí³â ³ êî³îí³â
â îá’ºì³ ðîç÷èíó ïîçà ìåæàìè ÏÅØ.

Íåäîë³ê òåîð³¿ Ãó¿-×àïìåíà áóâ îäðàçó
â³äì³÷åíèé, îñê³ëüêè ð³âíÿííÿ (8) äëÿ ïðîòè³îí³â
çà âèñîêèõ ïîâåðõíåâèõ åëåêòðè÷íèõ ïîòåíö³-
àë³â ïåðåäáà÷àº íåðåàëüíî âèñîê³ çíà÷åííÿ ¿õ
êîíöåíòðàö³¿ á³ëÿ ïîâåðõí³ ðîçä³ëó ôàç [1]. Öåé
íåäîë³ê áóâ óñóíóòèé Øòåðíîì, ÿêèé âèêîðè-
ñòàâ ïîíÿòòÿ ñïåöèô³÷íî¿ àäñîðáö³¿ ³ îá´ðóíòó-
âàâ ôîðìóâàííÿ íåðóõîìîãî øàðó ³îí³â – øàðó
Øòåðíà, ó ÿêîìó ïîòåíö³àë çìåíøóºòüñÿ â³ä
ïîâåðõíåâîãî 0 äî øòåðí³âñüêîãî d [1]. ×åðåç
ïðîñòîòó öÿ òåîð³ÿ áóëà ïðèéíÿòà, ïðîòå âîíà
çóìîâèëà ïîÿâó íîâèõ ïðîáëåì, à ñàìå: ÿêà òîâ-
ùèíà íåðóõîìîãî øàðó ³îí³â ³ ÿêà âåëè÷èíà ñïå-
öèô³÷íî¿ àäñîðáö³¿. Òîìó ñïðîáè âäîñêîíàëèòè
öþ ìîäåëü ïðîäîâæóþòüñÿ.

Çàïðîïîíîâàíèé íàìè ï³äõ³ä ìîæíà âèêî-
ðèñòîâóâàòè äî ñêëàäíèõ ñèñòåì ç âèñîêîþ êîí-
öåíòðàö³ºþ òâåðäî¿ ôàçè òà ðîçâèíóòîþ ïîâåðõ-
íåþ ðîçä³ëó ôàç. Äëÿ òàêèõ ñèñòåì íåîáõ³äíî
âðàõóâàòè òîé ôàêò, ùî ó ìåæàõ ÏÅØ çà óìîâè
âèñîêèõ êîíöåíòðàö³é ïðîòè³îí³â ¿õ åëåêòðîðóõ-
ëèâ³ñòü òà êîåô³ö³ºíò äèôóç³¿ íå º ïîñò³éíèìè, à
çì³íþþòüñÿ.

Ó âèïàäêó íåãàòèâíî çàðÿäæåíî¿ ïîâåðõí³
äëÿ ïðîòè³îí³â ö³ çì³íè ìîæíà îïèñàòè ð³âíÿí-
íÿìè:

à) äëÿ êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿

0

0

D D 1   
  

 
;  (10)

á) äëÿ åëåêòðîðóõëèâîñò³ ³îí³â â åëåêòðè-
÷íîìó ïîë³

0

OS

U U 1   
   

,  (11)

äå D+, 
0D
, U+, 

0U
 – êîåô³ö³ºíòè äèôóç³¿ òà

åëåêòðîðóõëèâîñò³ ïðîòè³îí³â â åëåêòðè÷íîìó
ïîë³ â ìåæàõ ÏÅØ òà ïîçà éîãî ìåæàìè, êîëè
êîíöåíòðàö³ÿ ³îí³â ïîçà ìåæàìè ÏÅØ 

Vc 0  ,
â³äïîâ³äíî; , 0, , OS – îá’ºìí³ ÷àñòêè ïðîòè-
³îí³â ³ ïîâåðõíåâ³ åëåêòðè÷í³ ïîòåíö³àëè ó ìå-
æàõ ÏÅØ òà íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç â óìîâàõ íàñè-
÷åííÿ, êîëè äèôóç³ÿ ³îí³â â³äñóòíÿ, â³äïîâ³äíî.

Ïðèéíÿòå ïðèïóùåííÿ, ùî íà ìåæ³ ðîçä³-
ëó ôàç äèôóç³ÿ ³îí³â â³äñóòíÿ, äîçâîëÿº ïîºäíà-
òè êëàñè÷íó òåîð³þ Ãó¿-×àìïìåíà ³ç ïîïðàâêîþ
Øòåðíà ³ òàêèì ñïîñîáîì âèçíà÷èòè ïîâåðõíå-
âó êîíöåíòðàö³þ ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ.

Îá’ºìíó ÷àñòêó ³îí³â ó ðîç÷èí³ âèçíà÷àº
â³äíîøåííÿ îá’ºìó ³îí³â äî îá’ºìó ðîç÷èíó

v n v n

V

   
  ,  (12)

äå v+, v– – îá’ºì ïðîòè³îí³â ³ êî³îí³â â³äïîâ³äíî;
n+, n– – ê³ëüê³ñòü ïðîòè³îí³â ³à êî³îí³â ó îá’ºì³
V, â³äïîâ³äíî.

Îñê³ëüêè

An c N V   ³ 
An c N V  ,               (13)

òî   Ac v c v N      ,                           (14)

äå NA – ÷èñëî Àâîãàäðî.
Àíàëîã³÷íî ìàºìî ³ äëÿ

OS OS OS A(c v c v )N      ,  (15)

äå 
OSc , 

OSc  – êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â ³ êî³îí³â
íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç, êîëè äèôóç³ÿ ³îí³â â³äñóò-
íÿ.

Ï³äñòàâèâøè (14) ³ (15) ó ð³âíÿííÿ (10),
îäåðæóºìî äëÿ êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ íàñòóïíó çà-
ëåæí³ñòü

0

OS OS

c v c v
D D 1

c v c v

   
 

   

 
   

.  (16)
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Ó âèïàäêó îäíî-îäíîâàëåíòíèõ åëåêòðîë³ò³â
ìîæíà îòðèìàòè ïðèáëèçíèé àíàë³òè÷íèé ðîç-
â’ÿçîê, ÿêùî ïðèéíÿòè òàê³ ïðèïóùåííÿ, ùî

OS OSc c   ³ 
OS OSc v c v    .               (17)

Âðàõîâóþ÷è âèêîðèñòàí³ ñïðîùåííÿ, îòðè-
ìóºìî

0 0

OS OS OS

c c v c
D D 1 D 1

c c v c

   
  

   

   
       

   
.  (18)

Ï³äñòàâèâøè (11) òà (18) ó (5) ³ ïðî³íòåãðó-
âàâøè, îòðèìàºìî

2

V
0 0

0 V OS OS

cc c
U D ln

2 c c c

 
 

  

    
            

.  (19)

Ïðèéíÿâøè, ùî 0
0

ez D
U

kT

 
  , 

V

c
C

c




 ,

V

OS

c
K

c




 , 

OS


 


 ³ 

OS
0

ez
Z

kT


 , îäåðæèìî

ð³âíÿííÿ çàëåæíîñò³ ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íî-
ãî ïîòåíö³àëó â³ä êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â ó áåç-
ðîçì³ðíèõ âåëè÷èíàõ:

 
0

2
1 1 ln C K(1 C)

Z
      .  (20)

Äëÿ ïîð³âíÿííÿ êëàñè÷íà ìîäåëü Ãó¿-×àï-
ìåíà äàº íàñòóïíó çàëåæí³ñòü [1]:

1
ln C

2
  .  (21)

Ðåçóëüòàòè òà îáãîâîðåííÿ

Çàëåæí³ñòü êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â ó ìå-
æàõ ÏÅØ â³ä ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïî-
òåíö³àëó çã³äíî ç ð³âíÿííÿìè (20) òà (21) íàäàíà
íà ðèñ. 2.

Ðèñ. 2. Çàëåæí³ñòü â³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â ó

ÏÅØ äî êîíöåíòðàö³¿ â îá’ºì³ ñèñòåìè  V
C c c   â³ä

â³äíîøåííÿ åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó â ÏÅØ äî åëåêòðè-

÷íîãî ïîòåíö³àëó íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç  OS   
(ñóö³ëüí³ ë³í³¿ – çàïðîïîíîâàíà ìîäåëü,

ïóíêòèðí³ – êëàñè÷íà ìîäåëü)

ßê âèäíî ç öüîãî ðèñóíêà, çàïðîïîíîâàíà
ìîäåëü ïåðåäáà÷àº íèæ÷ó êîíöåíòðàö³þ ïðîòè-
³îí³â ó ïîð³âíÿíí³ ³ç êëàñè÷íîþ ìîäåëëþ ÿê
âïðîäîâæ óñüîãî ÏÅØ, òàê ³ íà ìåæ³ ðîçä³ëó
ôàç, êîëè =1, îñîáëèâî çà âèñîêèõ ïîâåðõíå-
âèõ åëåêòðè÷íèõ ïîòåíö³àë³â (òàáëèöÿ).

Çàëåæí³ñòü ñï³ââ³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â íà ìåæ³ ðîçä³ëó ôàç 
OSc  äî îá’ºìíî¿ êîíöåíòðàö³¿ 

Vc

ïðîòè³îí³â â³ä âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó ÏÅØ

Поверхневий електричний потенціал 

Відношення концентрації протиіонів на межі 

розділу фаз до об'ємної концентрації 

протиіонів OS

V

c 1

c K




 , знайдені згідно з 

в абсолютних 

величинах, OS, мВ 

у безрозмірних 

величинах, Z0 

запропонованою 

моделлю 

класичною 

моделлю 

Відношення величин 

концентрації протиіонів 

передбачених класичною 

та запропонованою 
моделлю 

10 0,39 2,0 1,5 0,75 

25 0,97 3,2 2,6 0,81 

50 1,95 6,1 7,0 1,14 

75 2,90 10,5 18,3 1,74 

100 3,89 18,0 48,9 2,71 

150 5,84 49,5 342 6,91 

200 7,78 132,0 2493 18,9 

300 11,67 930,0 117008 125,8 
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Çàïðîïîíîâàíà ìîäåëü ïåðåäáà÷àº ìåíø³
âåëè÷èíè â³äíîøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ ïðîòè³îí³â
íà ìåæ³ ðîçä³ëó äëÿ 

OSc  äî êîíöåíòðàö³¿ â îá’ºì³

Vc  ó ïîð³âíÿíí³ ³ç êëàñè÷íîþ ìîäåëëþ. Öå º
âàæëèâèì ìîìåíòîì, áî êëàñè÷íà ìîäåëü, ÿê
âêàçàíî âèùå, ä³éñíî ïåðåäáà÷àº íåðåàëüíî âè-
ñîê³ çíà÷åííÿ öüîãî ñï³ââ³äíîøåííÿ äëÿ âèñî-
êèõ ïîâåðõíåâèõ åëåêòðè÷íèõ ïîòåíö³àë³â ³ öå
áóëî îäí³ºþ ³ç ïðè÷èí, ùî çóìîâèëî ïîøóê íî-
âèõ ìîäåëåé äëÿ ¿¿ âäîñêîíàëåííÿ.

Â³äîìîñò³ ïðî ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ïðî-
òè³îí³â ó ìåæàõ ÏÅØ äîçâîëÿþòü îö³íèòè íàä-
ëèøîê ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ ó ïîð³âíÿíí³ ³ç ¿õ
âì³ñòîì ïîçà ìåæàìè ÏÅØ (ðèñ. 3).

Ðèñ. 3. Ïðîñòîðîâèé ðîçïîä³ë ïðîòè³îí³â ó ìåæàõ ÏÅØ ó

âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ (êàï³ëÿðíèõ) ñèñòåìàõ

Â³äïîâ³äíî äî ïðèéíÿòèõ íà ðèñ. 3 ïîçíà-
÷åíü ìîæíà çíàéòè âì³ñò ïðîòè³îí³â ïîçà ìåæà-
ìè ÏÅØ çà ôîðìóëîþ

 V V S VN d d C  ,  (22)

äå dS – òîâùèíà ÏÅØ, dV – õàðàêòåðíà â³äñòàíü
äëÿ âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ äèñïåðñíèõ ñèñòåì,
ÿêó âèçíà÷àþòü ÿê ñåðåäèíó ì³æ äâîìà òâåðäè-
ìè ïîâåðõíÿìè.

Âì³ñò ïðîòè³îí³â ó ìåæàõ ÏÅØ âèçíà÷à-
þòü çà ôîðìóëîþ

S S SN d C ,  (23)

äå 
SC
 – ñåðåäíüîãåîìåòðè÷íå çíà÷åííÿ êîíöåí-

òðàö³¿ ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ, çíàéäåíå ³ç ãðàíè-
÷íèõ çíà÷åíü 

OSc  ³ 
Vc  äëÿ ïåâíîãî çíà÷åííÿ

ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó Z0, ÿêå

äîð³âíþº 
S V

C C K  .

Çàãàëüíèé âì³ñò ïðîòè³îí³â ó äèñïåðñí³é
ñèñòåì³ äîð³âíþº:

 V S V S V S S

V V S S V

N N N d d C d C

d C d (C C ).

 

  

     

  
  

(24)

²ç ãåîìåòðè÷íèõ ñï³ââ³äíîøåíü íà ðèñ. 3
âèäíî, ùî â³äíîñíèé íàäëèøîê ïðîòè³îí³â ó
ÏÅØ âèçíà÷àºòüñÿ ð³âíÿííÿì:

V Vd C
Q 1

N



  .  (25)

Âèçíà÷èâøè ³ç ôîðìóëè (24) âåëè÷èíó

V Vd C

N



 ³ ï³äñòàâèâøè ¿¿ ó ð³âíÿííÿ (25) îòðèìàº-

ìî îñòàòî÷íå ð³âíÿííÿ äëÿ îö³íþâàííÿ â³äíîñ-
íîãî íàäëèøêó ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ:

 
 

S

S V

d 1 K 1
Q

d 1 K 1 d




  .  (26)

Íàäëèøîê ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ çàëåæèòü ÿê
â³ä âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåí-
ö³àëó ÷åðåç ïàðàìåòð Ê (äèâ. òàáë.), òàê ³ â³ä ãå-
îìåòðè÷íèõ ïàðàìåòð³â âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ
äèñïåðñíèõ ñèñòåì, à ñàìå: òîâùèíè ÏÅØ (dS)
òà õàðàêòåðíîãî ïàðàìåòðà äèñïåðñíî¿ ñèñòåìè,
ÿêèé âèçíà÷àþòü ÿê ñåðåäèíó â³äñòàí³ ì³æ òâåð-
äèìè ïîâåðõíÿìè ó âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ äèñ-
ïåðñíèõ ñèñòåìàõ (dV) (ðèñ. 4).

Ðèñ. 4. Çàëåæí³ñòü íàäëèøêó ïðîòè³îí³â ÏÅØ â³ä ïîâåðõ-

íåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó ó áåçðîçì³ðí³é ôîðì³ Z0

äëÿ ð³çíèõ ñï³ââ³äíîøåíü îá’ºìó ÏÅØ äî çàãàëüíîãî

îá’ºìó ñèñòåìè dS/dV

ßê âèäíî ³ç öüîãî ðèñóíêà, ç³ çá³ëüøåííÿì
êîíöåíòðàö³¿ äèñïåðñíèõ ñèñòåì, ùî çóìîâëþº
çðîñòàííÿ ñï³ââ³äíîøåííÿ dS/dV, òà çá³ëüøåííÿì
ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåíö³àëó, â³äíîñ-
íèé íàäëèøîê ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ çðîñòàº.

Îö³íþâàííÿ íàäëèøêó ïðîòè³îí³â ó ÏÅØ
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ìàº âàæëèâå çíà÷åííÿ äëÿ âèçíà÷åííÿ ðîçïîä³-
ëó ³îí³â ó âèñîêîêîíöåíòðîâàíèõ äèñïåðñíèõ
ñèñòåìàõ, ÿê³ âèíèêàþòü ï³ä ÷àñ òåõíîëîã³÷íèõ
ïðîöåñ³â âèðîáíèöòâà áàãàòüîõ íàíîêîìïîçè-
ö³éíèõ ìàòåð³àë³â.

Âèñíîâêè

Çàïðîïîíîâàíà ìîäåëü ÏÅØ âðàõîâóº
çì³íè êîåô³ö³ºíòà äèôóç³¿ ³ åëåêòðîðóõëèâîñò³
ïðîòè³îí³â â åëåêòðè÷íîìó ïîë³ òà äîçâîëÿº îö³-
íèòè â³äíîñíèé íàäëèøîê ïðîòè³îí³â ó ìåæàõ
ÏÅØ. Öåé íàäëèøîê ïðîòè³îí³â çàëåæèòü ÿê
â³ä âåëè÷èíè ïîâåðõíåâîãî åëåêòðè÷íîãî ïîòåí-
ö³àëó, òàê ³ ãåîìåòðè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äèñïåð-
ñíî¿ ñèñòåìè: òîâùèíè ÏÅØ òà õàðàêòåðíîãî
ïàðàìåòðà äèñïåðñíèõ ñèñòåì, ÿêèé âêàçóº íà
ñåðåäèíó â³äñòàí³ ì³æ òâåðäèìè ïîâåðõíÿìè ó
äèñïåðñíèõ ñèñòåìàõ.

Îòðèìàí³ ðåçóëüòàòè ìîæíà âèêîðèñòàòè
äëÿ ðåãóëþâàííÿ âëàñòèâîñòåé âèñîêîêîíöåíò-
ðîâàíèõ äèñïåðñíèõ ñèñòåì ó òåõíîëîã³÷íèõ
ïðîöåñàõ, áî ¿õ åëåêòðîïîâåðõíåâ³ âëàñòèâîñò³
ìàþòü ñóòòºâèé âïëèâ íà àãðåãàòèâíó ñòàá³ëü-
í³ñòü äèñïåðñíèõ ñèñòåì ³ ð³âíîì³ðí³ñòü ðîçïî-
ä³ëó äèñïåðñíèõ ÷àñòèíîê â íèõ, à âèñîêà îä-
íîð³äí³ñòü òåõíîëîã³÷íèõ äèñïåðñíèõ ñèñòåì
ñïðèÿº ïîêðàùåííþ âëàñòèâîñòåé íàíîêîìïî-
çèö³éíèõ ìàòåð³àë³â.
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The dependence of the surface potential of a double electric
layer on the electrolyte concentration in highly concentrated nano-
disperse systems are discussed in this paper. A model of the double
electric layer is substantiated which takes into account the changes
in the diffusion coefficient and electric mobility of counterions in an
electric field due to an increase in the concentration of counterions
and surface potential. According to the proposed model, the ratio of
the concentration of counterions at the interphase boundary to its
concentration in the volume of a disperse system is smaller than the
similar ratio calculated via the classical Gouy-Chapman theory.
The obtained results are used to estimate the excess of counterions in
the double electric layer in comparison with their amount in the
volume of the disperse system. The dependences of the surplus of
counterions in a double electric layer on the surface charge and
geometric characteristics of the disperse system, such as the thickness
of the double electric layer and the characteristic parameter of the
disperse system (measured as half of the distance between the solid
surfaces in highly concentrated disperse systems) are established. An
increase in the ratio of the thickness of a double electric layer to the
characteristic parameter of the disperse system leads to an increase
in the surplus of counterions in a double electric layer.

Keywords: double electric layer; surface electric potential;
ion distribution; ion mobility; ion diffusion.
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