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Методом капиллярной электрокинетики впервые проведены измерения тока течения в растворах
солей с двух- и трехзарядными катионами при высоких концентрациях электролита. Показано, что
ток течения пропорционален величине приложенного давления. При концентрации электролита 1 М
диффузный слой полностью отсутствует. Наличие тока течения в этом случае свидетельствует о том,
что гидродинамически неподвижных слоев у твердой, гладкой поверхности не существует.
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ВВЕДЕНИЕ
Состояние твердой поверхности в контакте с

растворами электролитов определяется простран-
ственным распределением ионов вблизи нее. Та-
кое распределение зарядов традиционно называ-
ют двойным электрическим слоем (ДЭС), хотя
часто оно имеет более сложное строение, чем
просто два слоя ионов. Структура ДЭС обсужда-
ется уже более века, поскольку он обеспечивает
коллоидные взаимодействия и во многом опреде-
ляет физические и химические свойства поверх-
ности.

В соответствии с современными представле-
ниями о структуре ДЭС заряду твердой поверхно-
сти σ0 соответствует электрический потенциал
ψo. Затем идет слой Гельмгольца, в котором раз-
личают внутреннюю часть, свободную от заряда,
или слой Штерна, на границе которого распола-
гаются гидратированные противоионы. Диффуз-
ная часть ДЭС, или слой Гуи, располагается за
внешней плоскостью Гельмгольца, которой соот-
ветствуют заряд σd и потенциал ψd [1]. В работе [2]
показано, что подобная структура ДЭС возникает
при добавлении неэлектростатического гидрата-
ционного отталкивания к электростатическому
кулоновскому потенциалу. Результатом электро-
статического притяжения и гидратационного от-
талкивания противоионов и поверхности являет-
ся образование слоя, подобного слою Штерна,
отделяющего диффузный слой от поверхности.
Однако невозможность прямого измерения по-

верхностного потенциала в дисперсных системах
не позволяет количественно определить структу-
ру межфазного электрического слоя.

Тангенциальное движение жидкости вдоль за-
ряженной поверхности приводит к возникнове-
нию электрокинетических явлений. Теория элек-
трокинетических явлений была разработана в
тесной связи с теорией ДЭС и электростатиче-
ских поверхностных сил [1, 3–5]. Различают яв-
ления, связанные с движением твердой фазы от-
носительно жидкости (электрофорез, электроос-
мос) под действием внешнего электрического
поля, и потенциал течения, возникающий при
движении жидкости под действием перепада дав-
ления. При этом считается, что течение имеет ме-
сто вдоль так называемой плоскости скольжения,
отделяющей застойную зону от области течения.
Потенциал, соответствующий этой плоскости,
называют электрокинетическим, или дзета-по-
тенциалом. Величина дзета-потенциала, измеря-
емая в экспериментах, является характеристикой
электрического состояния поверхности и широко
применяется для оценки устойчивости электро-
статически стабилизированных коллоидов и объ-
яснения их реологических свойств и процессов
седиментации.

Однако вопрос о соотношении ζ-потенциала
(и связанной с ним плотности электрокинетиче-
ского заряда σel) с потенциалом на границе жид-
кость/твердое тело ψo (и связанной с ним поверх-
ностной плотностью заряда σ0) полностью не ре-
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шен. Рассчитанное из величины ζ-потенциала
значение σel всегда меньше σ0. Это различие объ-
ясняют тем, что часть противозаряда включена в
слой, который является гидродинамически непо-
движным. Происхождение такого застойного
слоя, его толщина и свойства до сих пор являются
предметом дискуссии.

Другим важным межфазным электрокинети-
ческим параметром является поверхностная про-
водимость, которую обычно относят к электро-
проводности тонкого слоя жидкости вблизи гра-
ницы фаз, т.е. в застойной зоне. Избыток заряда в
слое может двигаться под действием электриче-
ского поля, направленного тангенциально по-
верхности. Изучению поверхностной проводи-
мости посвящено значительное число теоретиче-
ских [1, 5–7] и экспериментальных работ,
которые проводились на различных объектах [8–
16]. Во всех работах отмечается, что влияние по-
верхностной проводимости необходимо учиты-
вать в случае растворов с низкими значениями
концентрации электролитов. В ряде работ уста-
новлено, что подвижность ионов в застойной зо-
не незначительно отличается от объемной [6, 8,
17] и понижена в присутствии полимера [16]. В
результате этих исследований был сделан вывод о
том, что плотный слой ведет себя так, как будто
растворитель в нем неподвижен, в то время как
подвижность ионов в нем сохраняется [17]. Моде-
лирование с помощью молекулярной динамики
показало, что между поверхностью и слоем ионов
находится слой чистого растворителя [17]. В рабо-
те [18] методом рентгеновской электронной спек-
троскопии на жидких микроструях измеряли по-
тенциал поверхности наночастиц диоксида крем-
ния в растворах электролитов. На основании
зависимости величины потенциала от радиуса
гидратированного катиона был сделан вывод, что
толщина слоя Штерна соответствует единичному
слою молекул воды плюс радиус гидратированно-
го катиона.

Несмотря на значительное число исследова-
ний, вопрос о физической природе плоскости
скольжения и толщине застойной зоны нельзя
считать полностью решенным.

Ранее в нашей лаборатории были проведены
измерения потенциала и тока течения при высо-
ких концентрациях хлорида калия, когда толщи-
на диффузного слоя сравнима с толщиной слоя
Гельмгольца [19]. Было выявлено наличие тока
течения, на основании чего был сделан вывод об
отсутствии гидродинамически неподвижных сло-
ев у твердой гладкой поверхности.

Целью данной работы является выяснение
влияния заряда катиона на течение в плотной ча-
сти ДЭС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

Растворы BaCl2 и LaCl3 с концентрацией 1 М
готовили по навеске из реактивов BaCl2 · 2H2O и
LaCl3 · 7H2O марки “х. ч.”. Растворы меньших
концентраций получали последовательным раз-
бавлением

Эксперименты проводили на установке, скон-
струированной в нашей лаборатории [20]. Метод
основан на измерении потенциала и тока течения в
тонком кварцевом капилляре радиусом 5–10 мкм. В
контакте с водными растворами поверхность
плавленого кварца заряжена отрицательно, плот-
ность поверхностного заряда в нейтральной среде
равна 1–2 мкКл/см2. Измерения проводили в ка-
пиллярах, для которых κr > 100 (κ – обратный деба-
евский радиус, r – радиус капилляра). Для неболь-
ших концентраций раствора, вплоть до 10–2 М, из-
мерение ζ-потенциала проводилось в режиме
измерения потенциала течения. В этом случае ζ-по-
тенциал рассчитывался по уравнению Гельмголь-
ца–Смолуховского

(1)

где ε и ε0 – диэлектрические проницаемости сре-
ды и вакуума соответственно, η – вязкость рас-
твора, κ* – электропроводность раствора в ка-
пилляре, включающая все виды проводимости,
ΔE – потенциал течения, ΔP – перепад давления.

В растворах с концентрациями, большими чем
0.01 М, проводились измерения тока течения при
ступенчатом изменении давления: сначала при
нулевом давлении, а затем при различных нену-
левых его значениях. В этом случае ζ-потенциал
рассчитывался по формуле

(2)

где l – длина капилляра, ΔI – изменение тока те-
чения при изменении давления.

Ток измеряли при помощи пикоамперметра
А2-4 с погрешностью 0.5%. Общая погрешность
измерения, включая погрешности измерений то-
ка и давления, не превышала 2%.

Для экспериментов отбирали капилляры, для
которых измеряемый потенциал в растворе KCl с
концентрацией 10–4 М составлял 80–100 мВ и
оставался неизменным при изменении давления,
т.е. не зависел от скорости течения раствора через
капилляр.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Метод капиллярной электрокинетики позво-

ляет проводить измерения потенциала и тока те-
чения при высоких перепадах давления, не выхо-
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дя за пределы ламинарного режима течения. По-
скольку ток течения прямо пропорционален
величине давления, создается возможность изме-
рения токов течения даже при низких значениях
потенциала поверхности.

При высоких концентрациях электролитов из-
мерения вели в режиме тока течения. Электроки-
нетический потенциал в этом случае рассчитыва-
ется по уравнению (2). Цикл измерений состоял
из измерения в течение нескольких десятков се-
кунд тока течения при выбранном давлении, за-
тем давление уменьшалось до нуля и проводилось
измерения при нулевом давлении, затем снова
подавали давление и цикл повторялся несколько
раз при разных давлениях. Время измерения одно-
го значения тока составляло 0.6 с. Таким образом,
при каждом давлении ток измерялся не менее 50–
100 раз. Рассматривались только промежутки с по-

стоянным давлением (ненулевым и нулевым), ин-
тервалы с падающим/возрастающим давлением
исключались из рассмотрения [19].

Результаты измерений для раствора BaCl2 с
концентрацией 0.1 М представлены на рис. 1. На
рис. 1а показаны исходные результаты измерения
тока течения при разном давлении, на основании
которых были рассчитаны зависимости тока те-
чения от приложенного давления (рис. 1б).

Массив полученных экспериментальных дан-
ных обрабатывали по стандартной методике мето-
дом наименьших квадратов. Как видно на рис. 1а,
ток течения с достаточно хорошей точностью ли-
нейно зависит от давления, т.е. отношение ток/дав-
ление остается постоянным, что свидетельствует
о постоянстве дзета-потенциала и, следователь-
но, о постоянстве положения плоскости сколь-
жения. В этом случае угловой коэффициент B
соответствующей линейной зависимости равен
ΔI/ΔP. Для приведенного на рис. 1 примера
ΔI/ΔP = 7.861 × 10–4 нА/ат.

На рис. 2 представлены зависимости тока те-
чения от давления для раствора BaCl2 с концен-
трацией 1 М. Из приведенной зависимости следу-
ет, что при этой концентрации BaCl2 происходит
перезарядка поверхности капилляра, и ток тече-
ния становится отрицательным. Зависимость то-
ка течения от давления и в этом случае линейна;
угловой коэффициент ΔI/ΔP = 0.00138 нА/ат.

На рис. 3 приведены аналогичные зависимо-
сти для растворов LaCl3 с концентрацией 0.1 М
(рис. 3а) и 1 М (рис. 3б). Значения коэффициента
B равны 0.00227 и 0.00296 соответственно.

Наши измерения показали, что в растворе BaCl2
при концентрации 1 М происходит перезарядка по-

Рис. 1. Зависимость тока течения 0.1 M раствора
BaCl2 от времени при разных значениях перепада
давления (а) и от приложенного давления (ΔI/ΔP =
7.861 × × 10–4 нА/ат) (б).
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верхности капилляра. В растворах LaCl3 перезаряд-
ка наблюдается уже при концентрации 0.1 М. Для
выяснения вопроса, при какой концентрации
происходит перезарядка, нами были измерены
зависимости ζ-потенциала от концентрации
электролитов. Полученные зависимости показа-
ны на рис. 4.

Из рисунка следует, что перезарядка в случае
BaCl2 происходит при концентрации выше 0.1 М,
а в случае LaCl3 уже при концентрации 10–3 М.
Нами было установлено, что адсорбция BaCl2 на
поверхности плавленого кварца обратима. После
перезарядки поверхности при концентрации 1 М
проводились измерения в растворе KCl с концен-
трацией 10–4 М. Значение ζ-потенциала полно-
стью восстанавливалось. После измерения в рас-
творах LaCl3 поверхность оставалась заряженной

положительно даже после длительной фильтра-
ции через капилляр 10–4 М раствора KCl под дав-
лением 10 ат.

При расчете ζ-потенциала по формуле Смолу-
ховского помимо отношения ΔI/ΔP необходимо
знать величины диэлектрической константы и
вязкости при высоких концентрациях электроли-
тов. Зависимость диэлектрической проницаемо-
сти от концентрации соли изучалась во многих
работах как теоретически [21–23], так и экспери-
ментально [24–26]. Теоретические расчеты и дан-
ные экспериментов свидетельствуют об умень-
шении диэлектрической константы с ростом
концентрации соли (диэлектрический декре-
мент). В работе [24] обнаружена также зависи-
мость диэлектрической константы от размера ка-
тиона в ряду солей щелочных металлов. Измере-
ния в растворах NaCl [26] показали, что при
малых концентрациях, вплоть до 10–1 диэлектри-
ческая константа изменяется незначительно.
Причиной электрического декремента является
тот факт, что локальное электрическое поле во-
круг каждого иона больше, чем внешнее поле, и
ориентирует диполи воды в его окрестности. Это
создает гидратную оболочку, которая окружает
ионы. В результате уменьшается воздействие
внешнего поля на молекулы воды и, следователь-
но, понижается диэлектрическая проницаемость
[22].

Для оценки значений ζ-потенциала нами бы-
ли использованы величины диэлектрической
проницаемости, полученные в работе [25]. При
концентрации 1 М для раствора KCl ε = 68.5, для
BaCl2 ε = 64, для LaCl3 ε0 = 64.

Экспериментальному измерению вязкости
водных растворов электролитов посвящен ряд ра-

Рис. 3. Зависимости тока течения от приложенного
давления для 0.1 М растворов LaCl3 (ΔI/ΔP =
= 0.00227 нА/ат) (а) и LaCl3 (ΔI/ΔP = 0.00296 нА/ат) (б).
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бот [27–30]. Показано, что в растворах галогени-
дов Na и K наблюдается незначительное измене-
ние вязкости вплоть до концентрации 2 M [27–
29]. Вязкость 0.1 М растворов BaCl2 и LaCl3 равна
1.040 [30] и 1.068 сПз [29], а их 1 М растворов – 1.233
[30] и 1.745 сПз [29] соответственно.

Расчеты по уравнению (2) дали следующие
значения ζ-потенциала:
1) 0.1 М KCl – ζ = –21.8 мВ, 1 М KCl – ζ = –6.8 мВ
[19],
2) 0.1 М BaCl2 – ζ = –3.82 мВ, 1 М BaCl2 – ζ = 9.94 мВ,
3) 0.1 М LaCl3 – ζ = 11.33 мВ, 1 М LaCl3 – ζ = 23.43 мВ.

К сожалению, исходя из полученных данных,
трудно выявить закономерность относительно
влияния заряда катиона на ток течения в плотном
слое. Перезарядка поверхности кварца в 1 М рас-
творе BaCl2 и в 0.1 М и 1 М растворах LaCl3 при-
водит к тому, что ДЭС формируется вблизи по-
верхностей, заряд которых имеет разные знаки.
KCl является нейтральным электролитом и не ад-
сорбируется на поверхности кварца. В этом случае
может происходить уменьшение заряда вследствие
понижения степени диссоциации силанольных
групп в растворе с более высокой ионной силой и,
как следствие, уменьшение величины измеряе-
мого потенциала. В растворах BaCl2 и LaCl3 поло-
жительный заряд поверхности увеличивается с
ростом их концентрации, и мы наблюдаем увели-
чение ζ-потенциала.

Основной вывод, который можно сделать на
основе наших экспериментов, состоит в том, что
гидродинамически неподвижные слои вблизи
гладкой поверхности отсутствуют. Ранее мы сде-
лали такой же вывод исходя из результатов изме-
рений тока течения в растворах хлорида калия
[19]. При концентрации раствора KCl 1 М толщи-
на диффузного слоя сравнима с размером моле-
кулы воды (0.3 нм), т.е. диффузный слой практи-
чески отсутствует.

Толщина диффузного слоя рассчитывается по
уравнению

(3)

где F0 – число Фарадея, R0 – универсальная газо-
вая постоянная, Т – температура, I – ионная сила

раствора,  Для водных растворов

 [м].

В соответствии с уравнением (3) толщина диф-
фузного слоя уменьшается с ростом ионной силы
раствора. Ионная сила растворов BaCl2 в 3 раза, а
растворов LaCl3 в 6 раз больше, чем растворов KCl
той же концентрации. Следовательно, в этих слу-
чаях диффузный слой отсутствует полностью. Та-
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ким образом, наличие измеренного нами тока те-
чения может быть связано только с течением в
плотной части ДЭС.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Впервые проведены измерения тока течения

при высоких концентрациях растворов солей с
двух- и трехзарядными катионами. Показано, что
ток течения пропорционален величине прило-
женного давления. При концентрации электро-
литов 1 М толщина диффузного слоя меньше раз-
мера молекулы воды (0.3 нм), т.е. диффузный
слой полностью отсутствует. Наличие тока тече-
ния в этом случае говорит о том, что гидродина-
мически неподвижных слоев у твердой гладкой
поверхности не существует. Результаты нашей
работы свидетельствуют о том, что современные
представления о строении ДЭС требуют дальней-
шего уточнения.
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