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Методом капиллярной электрокинетики были проведены измерения тока течения в растворах хло-
ридов щелочных металлов при концентрациях электролита 0.1 и 1 М. Полученные результаты под-
твердили сделанный ранее вывод об отсутствии гидродинамически неподвижных слоев вблизи
твердой молекулярно гладкой поверхности. Показано, что величина тока и рассчитанного электро-
кинетического потенциала уменьшается в ряду LiCl, NaCl, KCl, RbCl и CsCl. В этом ряду соответ-
ственно увеличивается кристаллографический радиус и уменьшается радиус гидратированного
иона. На основании полученных зависимостей можно сделать вывод, что катионы вблизи отрица-
тельно заряженной поверхности находятся в негидратированном состоянии.
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ВВЕДЕНИЕ

Образование положительного или отрицатель-
ного заряда на твердых поверхностях при контакте с
водными растворами электролитов приводит к воз-
никновению двойного электрического слоя (ДЭС),
поскольку ионы в электролите перестраиваются,
экранируя заряд поверхности. Строение двойно-
го электрического слоя обсуждается уже более ве-
ка из-за его фундаментальной и технологической
значимости в управлении структурой поверхно-
сти, регулировании межфазной реактивности и
коллоидно-коллоидных взаимодействий, кине-
тики адсорбции, электрохимии, гетерогенного ка-
тализа и ионного обмена.

Наличие избыточного заряда противоинов
вблизи поверхности приводит к возникновению
электрокинетических явлений при движении жид-
кости и твердой фазы относительно друг друга.
Различают течение жидкости в капиллярах и по-
ристых телах, вызванное внешним электриче-
ским полем – электроосмос. Обратное электро-
осмосу явление – появление электрической раз-
ности потенциалов на концах капилляра или
мембраны при протекании жидкости под дей-
ствием внешнего давления –потенциал течения.
Электрофорез – движение коллоидных частиц в
электролите, при наложении электрического по-
ля. Обратное электрокинетическое явление – по-
явление разности потенциалов на границах обла-

ка оседающих (седиментирующих) частиц в элек-
тролите (эффект Дорна).

Теория электрокинетических явлений была
разработана в тесной связи с теорией электриче-
ского двойного слоя и электростатических по-
верхностных сил [1–5].

В соответствии с современными представле-
ниями о структуре ДЭС заряду твердой поверхно-
сти σ0 соответствует электрический потенциал ψ°.
Затем идет слой Гельмгольца, в котором различа-
ют внутреннюю часть, свободную от заряда, или
слой Штерна, на границе которого располагают-
ся гидратированные противоионы. Диффузная
часть ДЭС, или слой Гуи, располагается за внеш-
ней плоскостью Гельмгольца, которой соответ-
ствуют заряд σd и потенциал ψd [1]. Однако, не-
возможность прямого измерения потенциала по-
верхности раздела не позволяет количественно
определить структуру межфазного электрическо-
го слоя. Теория строения ДЭС включает пред-
ставление о существовании плоскости скольже-
ния, не совпадающей с твердой поверхностью. В
соответствии с этим ближайшая к поверхности
зона является гидродинамически неподвижной,
и только часть приповерхностного заряда вовле-
чена в течение, что объясняет расхождение между
электрокинетическим зарядом и зарядом поверх-
ности, измеренным методом титрования. В рабо-
тах [4, 6] на основе анализа экспериментальных
данных делается вывод о том, что наличие застой-
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ной зоны универсально и не зависит от смачивае-
мости поверхности и наличия заряда на поверх-
ности. Потенциал, соответствующий плоскости
скольжениая, называют электрокинетическим, или
дзета-потенциалом. Поскольку в течении участ-
вует только часть противоионов, величина ζ-по-
тенциала меньше величины потенциала поверх-
ности. Для большинства практических целей ис-
пользование ζ-потенциала работает достаточно
хорошо. Дзета-потенциал широко применяется
для оценки устойчивости электростатически ста-
билизированных коллоидов.

Вопросы происхождения застойного слоя, его
толщины и свойств до сих пор являются предме-
том дискуссии.

Избыток заряда в гидродинамически непо-
движном слое может двигаться под действием элек-
трического поля, направленного тангенциаль-
но поверхности, что вносит существенный вклад
в поверхностную проводимость. Изучению этого
явления посвящено значительное количество тео-
ретических [1, 4, 6, 7] и экспериментальных ра-
бот, которые проводились на различных объектах
[8–16]. В ряде работ установлено, что подвиж-
ность ионов в застойной зоне незначительно от-
личается от объемной [6, 8, 17] и понижена в при-
сутствии полимера [16]. На основании этих иссле-
дований был сделан вывод о том, что плотный
слой ведет себя так, как будто растворитель в нем
неподвижен, в то время как подвижность ионов со-
храняется. Макроскопически неподвижный слой
представляют как двумерный эквивалент геля [17].
На основании зависимости величины потенциа-
ла отрицательно заряженной поверхности от ра-
диуса гидратированного катиона, изученной ме-
тодом рентгеновской электронной спектроско-
пии на жидких микроструях, был сделан вывод,
что толщина слоя Штерна соответствует единич-
ному слою молекул воды плюс радиус гидратиро-
ванного катиона [18].

Величина заряда поверхности зависит от со-
става раствора электролита. Возникновение заря-
да на оксидных поверхностях определяется реак-
циями протонирования и депротонирования, и
концентрация и тип противоионов влияет на эти
реакции. Хотя катионы в объемном растворе мож-
но рассматривать как точечные заряды, это при-
ближение нарушается, когда катионы находятся
вблизи поверхности. Для катионов одной и той
же валентности чем короче минимальное рассто-
яние до поверхности, тем эффективнее нейтрали-
зация заряда и, следовательно, тем больше заряда
может быть получено на поверхности при данном
значении pH и концентрации соли. Изучению
влияния состава раствора на величину заряда по-
верхности посвящено большое число исследова-
ний. Большинство из них проводилось на поверх-
ности оксида кремния ввиду широкого распро-

странения силикатов в природе и использования
их в технологических целях. Методом потенцио-
метрического титрования изучалась зависимость
заряда поверхности аэросила в растворах хлори-
дов щелочных металлов [19], щелочных и щелоч-
ноземельных металлов [20, 21]. Влияние катио-
нов щелочных металлов и рН раствора на величи-
ну заряда и потенциала поверхности наночастиц
оксида кремния изучали с помощью инфракрасной
спектроскопии с преобразованием Фурье совмест-
но с потенциометрическим титрованием и рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопией [22].
Метод микрокалориметрии использовали для ис-
следования адсорбции ионов щелочных и щелоч-
ноземельных металлов на поверхности кварца
[23]. Адсорбция одновалентных ионов в милли-
молярных концентрациях на поверхности крем-
незема была исследована с использованием стоя-
чих рентгеновских волн [24]. В целом было обнару-
жено, что абсолютная величина поверхностного
заряда увеличивается для данного pH выше точки
нулевого заряда в следующем порядке: Li+ < Na+ <
< K+ < Rb+ < Cs+ и Ba2+ < Sr2+ < Ca2+ < Mg2+ для
катионов щелочных и щелочноземельных метал-
лов соответственно. На основании теоретическо-
го анализа этих данных был сделан вывод об
определяющей роли энергии гидратации в случае
щелочных металлов и размера радиуса гидрата-
ции для щелочноземельных металлов [25, 26], то-
гда как в работе [21] обе тенденции объясняют с
точки зрения водоструктурирующей способности
катионов. В работах [20, 21] отмечается, что изме-
ренная плотность заряда кремнезема в растворах
электролитов IA и IIA групп является самой низ-
кой для тех электролитов, которые имеют катио-
ны с самыми слабыми свойствами к изменению
структуры растворителя. На основании этого де-
лают вывод, что энтропия сольватации может иг-
рать роль в определении ионной специфичности,
и что концепция лиотропии коренится в способ-
ности катионов к структурированию растворите-
ля на поверхности раздела.

Специфические эффекты катионов также бы-
ли отмечены в исследованиях растворения окси-
да кремния. В работе [27] было установлено, что
растворение кварца увеличивается почти на два
порядка в присутствии небольших количеств не-
которых катионов щелочных и щелочноземель-
ных металлов. Теоретическое рассмотрение этого
явления предсказывает, что в присутствии катио-
нов Na+ и Mg2+ вблизи поверхности происходит
переупорядочение сети водородных связей воды.
Кроме того, прогнозируется, что влияние Na+ бу-
дет больше, чем Mg2+, что согласуется с большим
увеличением скорости растворения, наблюдае-
мым для NaCl по сравнению с MgCl2 [27].

Целью данной статьи является выяснение вли-
яния радиуса катиона на течение в плотной части
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ДЭС и получение на основе этих данных новых
сведений о строении ДЭС.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Материалы и методы

В работе использовали метод капиллярной
электрокинетики, основанный на измерении по-
тенциала и тока течения в тонком кварцевом ка-
пилляре радиусом 5–6 мкм. Измерения проводи-
ли с помощью установки, сконструированной в
нашей лаборатории [28]. В контакте с водными
растворами поверхность плавленого кварца заря-
жена отрицательно, плотность поверхностного
заряда в нейтральной среде равна 1–2 мкКл/см2.
Измерения проводили в капиллярах, для которых
κr > 100 (где κ обратный дебаевский радиус, r ра-
диус капилляра). Для небольших концентраций
раствора, вплоть до 10–2 М, измерение ζ-потен-
циала проводилось по методике описанной в [28].
В этом случае, ζ-потенциал рассчитывался по
уравнению Гельмгольца−Смолуховского (1):

(1)

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

В растворах с концентрациями, большими,
чем 0.01 М, проводились измерения тока течения
при ступенчатом изменении давления. Сначала
измеряли ток течения при нулевом давлении, а за-
тем при различных ненулевых давлениях. ζ-потен-
циал в этом случае рассчитывался по формуле (2):

(2)

где ΔI – изменение тока течения при изменении
давления ΔP, r – радиус и l –длина капилляра.

Ток измерялся при помощи электрометрическо-
го пикоамперметра А2-4 и оцифровывался мо-
дулем АЦП E-140. Общая погрешность измере-
ния, включая погрешность измерения тока и по-
грешность измерения давления, не превышала 5%.

Измерения тока и потенциала течения прово-
дили в растворах хлоридов щелочных металлов:
LiCl, NaCl, KCl, RbCl и CsCl.

Растворы с концентрацией 1 М готовили по
навеске из реактивов марки хч. Растворы мень-
ших концентраций получали последовательным
разбавлением. Использовался бидистиллят с элек-
тропроводностью 1.2 мкСм см–1 .

Для экспериментов отбирали капилляры радиу-
сом 5–6 мкм и длиной 9–10 см с величиной ζ-по-

Δ ηκ
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Δ εε0

*
,
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P
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тенциала 90–100 мВ в нейтральном растворе KCl
с концентрацией 10–4 M.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Использование тонких капилляров в методике
капиллярной электрокинетики позволяет прово-
дить измерения потенциала и тока течения при
высоких перепадах давления, не выходя за преде-
лы ламинарного режима течения. Поскольку ток
течения прямо пропорционален величине давле-
ния, создается возможность измерения токов те-
чения даже при низких значениях заряда и потен-
циала поверхности. При концентрации 0.01 М из-
мерения проводили в режиме потенциала течения
и ζ-потенциал рассчитывали по уравнению (1).
При больших концентрациях (кроме 1 М) изме-
рения проводили как в режиме потенциала, так и
в режиме тока течения. Значения ζ-потенциала
практически совпадали.

При высоких концентрациях электролитов цикл
измерений состоял из измерения при нулевом
давлении, затем давление повышалось и проводи-
лось измерение тока течения в течение нескольких
десятков секунд при выбранном давлении, потом
давление уменьшалось до нуля и после установ-
ления постоянного значения тока снова подавали
давление и цикл повторялся несколько раз при
разных давлениях. Время измерения одного зна-
чения тока составляло 0.6 c. Таким образом, при
каждом давлении ток измерялся не менее
50−100 раз. Рассматривались только промежутки
с постоянным давлением (ненулевым и нуле-
вым), интервалы с возрастающим давлением ис-
ключались из рассмотрения.

Для примера на рис. 1а и 1б представлены ре-
зультаты измерений для раствора LiCl с концен-
трацией 0.1 М. На рис. 1а показаны исходные ре-
зультаты измерения тока течения при разных дав-
лениях, на основании которых были рассчитаны
зависимости тока течения от приложенного дав-
ления (рис. 1б).

Массив данных измерения тока обрабатывал-
ся по стандартной методике методом наимень-
ших квадратов. Как видно из рис. 1б, ток течения
с достаточно хорошей точностью линейно зави-
сит от давления, т.е. отношение ток/давление
остается постоянным, что свидетельствует о по-
стоянстве дзета-потенциала, и, следовательно, о
постоянстве положения плоскости скольжения.
В этом случае угловой коэффициент B линейной
зависимости равен B = ΔI/ΔP. Для приведенного
примера ΔI/ΔP = 7.45 × 10–3 нА/атм и ζ = –48.0 мВ.

Дебаевский радиус экранирования, прибли-
женно характеризующий толщину ДЭС, рассчи-
тывается по уравнению:
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(3)

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

раствора, , z –заряд иона.

Для водных растворов  [м].

Для одно-одно зарядных электролитов при
С = 10–1 М дебаевский радиус = 1 нм. При С =
= 1 М – 0.3 нм, т.е. становится сравнимым с ра-
диусом самих ионов и молекул растворителя, сле-
довательно диффузный слой практически полно-
стью отсутствует. Ранее нами было изучено влия-
ние заряда катиона на величину тока течения при
высоких концентрациях в растворах KCl, BaCl2 и
LaCl3 [29]. В соответствии с уравнением (3) тол-
щина диффузного слоя уменьшается с ростом
ионной силы раствора. Ионная сила в растворах
BaCl2 в 3 раза, а в растворах LaCl3 в 6 раз больше,

ε εδ = 0 0
2

0

,
2

R T
F I

= 
2

1'
1
2

n
i iI c z

−×δ
103 10~

I

чем в растворах KCl при одинаковых концентра-
циях. Следовательно, в этих растворах диффуз-
ный слой отсутствует полностью. Наличие тока
течения в этом случае свидетельствует о том, что
в плотных слоях концентрированных растворов
существует гидродинамический поток, который
обеспечивает перенос ионов. В то время как в ра-
ботах по измерению подвижности ионов в плотном
слое был сделан вывод о том, что плотный слой ве-
дет себя так, как будто растворитель в нем неподви-
жен, а подвижность ионов сохраняется [16, 17].

На рис. 2 представлены зависимости ζ-потен-
циала от концентрации нейтральных растворов
хлоридов щелочных металлов. Из рисунка видно,
что абсолютные величины потенциалов умень-
шаются в ряду LiCl >NaCl > KCl > RbCl > CsCl,
что соответствует уменьшению величины тока те-
чения в этих растворах.

Наибольшая величина тока при одинаковой
концентрации наблюдается в растворах хлорида
лития. Для наглядности на рис. 3 представлены
результаты измерения ζ-потенциала для раство-
ров LiCl и CsCl. В этом случае разница в величи-
нах радиусов катионов максимальна. Величина
тока определяется числом заряженных частиц,
следовательно большие значения величины ζ-по-
тенциала соответствуют электролиту с катионом
меньшего радиуса.

На рис. 4 показаны данные, полученные в рас-
творах RbCl и CsCl. Величины радиусов этих ка-
тионов близки и измеренные значения потенциа-
ла практически одинаковы.

Величины радиусов ионов калия и натрия отли-
чаются друг от друга и, соответственно, различают-

Рис. 1. Зависимость тока течения для раствора LiCl,
0.1 моль/л, от времени при разных перепадах давле-
ния (а) и от приложенного давления (б): ΔI/ΔP =
= 7.45 × 10–3 нА/атм.
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Рис. 2. Зависимости ζ-потенциала от концентрации
нейтральных растворов хлоридов щелочных металлов.
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ся зависимости ζ-потенциала от концентрации
(рис. 5). Причем значения потенциала меньше
для катиона с большим кристаллографическим ра-
диусом.

Результаты наших измерений свидетельствуют
о том, что наибольший ток, а следовательно наи-
большее число ионов в плотном слое, находится в
растворе хлорида лития. В соответствии с данны-
ми табл. 1 литий имеет самый маленький кри-
сталлизационный и самый большой радиус гидра-
тированного катиона. На основании этого можно
сделать вывод, что катионы вблизи твердой поверх-
ности находятся в негидратированном состоянии. В
противном случае зависимость потенциала от ве-
личины заряда была бы противоположной.

В большинстве работ при рассмотрении строе-
ния ДЭС утверждается, что ионы вблизи поверх-
ности гидратированы [5, 6, 17–19, 22, 32]. Резуль-
таты нашей работы свидетельствуют о том, что
ионы в плотной части двойного слоя присутству-
ют в негидратированном состоянии, иначе в рас-
творах хлорида лития плотный слой содержал бы
меньшее число ионов, чем в растворах с гидрати-
рованными катионами, имеющими меньший ра-
диус, и, следовательно, ток течения был бы наи-
меньшим. Подтверждением такому выводу могут
служить результаты работы [24], в которой мето-
дом стоячих рентгеновских волн было обнаруже-
но, что концентрация иона калия в слое Штерна
в разбавленных растворах была выше, чем кон-
центрация ионов цезия. Экспериментальные ре-
зультаты подтверждены данными молекулярного
моделирования. Измерение сил взаимодействия
между поверхностями оксида кремния методом

АСМ [33] показало, что преимущественная ад-
сорбция ионов цезия наблюдается при низких
значениях pH, когда электростатические взаимо-
действия незначительны. С увеличением величи-
ны pH происходит вытеснение больших ионов
ионами натрия и лития.

При расчете ζ-потенциала по уравнениям (1) и
(2) помимо отношения ΔI/ΔP, полученного в экс-
перименте, необходимо знать величины диэлек-

Рис. 3. Зависимости ζ-потенциала от концентрации
нейтральных растворов LiCl и CsCl.
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Рис. 4. Зависимости ζ-потенциала от концентрации
нейтральных растворов RbCl и CsCl.
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нейтральных растворов NaCl и KCl.

C, M

ξ, мВ

0.001 0.01 0.1 1
–40

–35

–30

–25

–20

–15

–10

–5

0
NaCl
KCl



798

КОЛЛОИДНЫЙ ЖУРНАЛ  том 84  № 6  2022

СОБОЛЕВ и др.

трической константы и вязкости раствора при вы-
соких концентрациях электролитов. Измерения
вязкости растворов в зависимости от концентра-
ции галогенидов щелочных металлов [34, 35] по-
казали, что для LiCl и NaCl наблюдается линей-
ный рост относительной вязкости с ростом кон-
центрации. В растворах KCl вязкость
практически не изменяется вплоть до концентра-
ции 1 М, затем вязкость растет. В растворах RbCl
и CsCl вязкость сначала уменьшается и начинает
расти только при концентрацях выше 2 М. Мето-
дом ЯМР были изучены концентрационные зави-
симости констант диффузии ионов щелочных
металлов [36]. Было установлено, что коэффици-
ент диффузии уменьшается с ростом радиуса гид-
ратированного иона и наименьшее значение соот-
ветствует иону лития, что согласуется с такими
макроскопическими свойствами, как вязкость и
ионная проводимость.

Вывод уравнения Гельмгольца–Смолуховско-
го основан на теории Пуассона–Больцмана, ко-
торая рассматривает только электростатические
взаимодействия между ионами. При этом не учи-
тываются размеры ионов, а диэлектрическая про-
ницаемость раствора соответствует диэлектриче-
ской проницаемости воды. Зависимость диэлек-
трической проницаемости от концентрации соли
изучалась во многих работах как теоретически
[37–40], так и экспериментально [37, 41, 42]. Тео-
ретические расчеты и данные экспериментов по-
казывают уменьшение диэлектрической константы
с ростом концентрации соли (диэлектрический де-
кремент). В работе [37] обнаружена также зависи-
мость диэлектрической константы от размера ка-
тиона в ряду солей щелочных металлов. Причиной
электрического декремента является тот факт, что
локальное электрическое поле вокруг каждого
иона больше, чем внешнее поле, и ориентирует
диполи воды в его окрестности. Это создает гид-
ратную оболочку, которая окружает ионы. В ре-
зультате снижается действие внешнего поля на
молекулы воды и, следовательно, понижается ди-
электрическая проницаемость [39]. В результате
теоретического анализа влияния концентрации
электролита на ориентацию диполей воды была

предложена формула зависимости диэлектриче-
ской константы от концентрации соли [40].

Учитывая данные работы [34, 35] по измере-
нию вязкости и результаты работы [41] по диэлек-
трической проницаемости, мы рассчитали по-
правку к уравнению Гельмгольца–Смолуховско-
го. Поскольку в уравнение входит отношение
вязкости к диэлектрической проницаемости, бы-
ли рассчитаны поправочные коэффициенты для
ζ-потенциала. Оказалось, что заметное измене-
ние потенциала соответствует 1 М раствору LiCl.
С введением этой поправки влияние радиуса ка-
тиона становится еще существеннее (фиолетовые
точки на рис. 2 и 3).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Измерение тока и потенциала течения в кон-
центрированных растворах хлоридов щелочных
металлов при концентрациях 0.1 и 1 М подтвер-
дило сделанный ранее вывод об отсутствии гид-
родинамически неподвижных слоев вблизи твер-
дой молекулярно гладкой поверхности [29]. Ре-
зультаты нашей работы свидетельствуют о том,
что величина тока и рассчитанного электрокине-
тического потенциала уменьшается в ряду LiCl,
NaCl, KCl, RbCl и CsCl. В этом ряду соответ-
ственно увеличивается кристаллографический
радиус и уменьшается радиус гидратированного
иона. На основании полученных зависимостей
можно сделать вывод, что катионы вблизи отри-
цательно заряженной поверхности находятся в
негидратированном состоянии. Полученные на-
ми результаты говорят о том, что современные
представления о строении ДЭС требуют дальней-
шего уточнения.
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