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Дано аналитическое описание влияния электростатических и магнитостатических полей на состо-
яние реагентов и на протекание химических реакций. Получены выражения для электро- и магни-
тоиндуцированных приращений характеристических функций. Показано, что статические элек-
трические и магнитные воздействия, во-первых, повышают либо понижают температурный порог
реакции, а во-вторых, могут изменять знак теплового эффекта реакции и знак приращения энергии
Гиббса реакционной смеси. Внесение реакционной смеси в электрическое либо магнитное поле
может инициировать термодинамически запрещенную реакцию, и наоборот, возможно электриче-
ское либо магнитное подавление реакции.
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ВВЕДЕНИЕ
Оптимальный выбор физического метода акти-

вации химической реакции способен по своей эф-
фективности существенно превзойти оптимальный
выбор катализатора [1, 2]. По этой причине все
больше внимания уделяется поиску нетрадицион-
ных путей инициирования химических реакций [3,
4]. Предмет нашего исследования – электростати-
ческое и магнитостатическое управление реакци-
онной способностью веществ.

Идея такого управления была выдвинута еще в
работе [5]. Однако в дальнейшем какого-либо
развития не получила ни сама идея, ни предло-
женный авторами [5] критерий оценки влияния
статического поля на состояние реакционной
смеси. Принято считать, что при необходимости
такой оценки достаточно применить стандарт-
ную методологическую схему из учебника хими-
ческой термодинамики или электромагнетизма
(например, [6, 7]). К сожалению, этот стандарт-
ный подход излагают и используют без учета тех
ограничений, которые накладывает лежащая в
его основе концепция электрической и магнит-
ной индукции. Между тем указанная концепция
справедлива только для переменных полей. Ее
формальное применение в электро- и магнито-
статике приводит к грубым ошибкам, причем не
только количественным, но и качественным. В
частности, неправомерное использование мето-

дологии [6, 7] для анализа воздействий постоян-
ного магнитного поля привело к формированию
стойкого убеждения, что такое поле может влиять
исключительно на спин-селективные радикаль-
ные реакции [8].

Теория химических реакций в электростатиче-
ских полях [9], не использовавшая концепцию
электрической индукции, опиралась на есте-
ственное, на первый взгляд, предположение, что
протекание таких реакций определяется динами-
кой ионизованных или сильно поляризованных
молекул. Однако эксперимент [10] доказал, что
для конденсированных реагентов это неверно.
Впоследствии проведение химических реакций в
постоянном электрическом поле вообще не рас-
сматривалось1, и лишь недавно [13] было предло-
жено использовать электростатическое поле для
управления реакцией Дильса–Альдера.

В действительности к воздействию электроста-
тического поля чувствительны не только реакции
диенового синтеза. Аналогично магнитостатиче-
ское поле способно управлять не только спин-се-
лективными реакциями. Возможности примене-
ния статических полей в химико-технологической
практике недооценены в силу отсутствия аналити-
ческого формализма, описывающего термодина-

1 Исключение составляют исследования В.И. Крашенинина
с соавторами [11, 12].
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мические эффекты, индуцируемые такими поля-
ми. Цель настоящей работы – аналитическое
описание влияния электростатического и магни-
тостатического полей на реакционные смеси.

ТЕОРЕТИЧЕСКИЙ АНАЛИЗ
Полагаем, что электростатическое поле E созда-

ется свободными электрическими зарядами, рас-
пределенными в пространстве с объемной плотно-
стью :

(1)
При воздействии поля E на диэлектрик часть

энергии поля затрачивается на электрическую
поляризацию диэлектрика, количественной ха-
рактеристикой которой является электрический
момент  единицы объема вещества. Электриче-
ский потенциал φ совокупности связанных заря-
дов поляризованного диэлектрика объемом υ вы-
ражается равенством [14]

(2)

где r – радиус-вектор. Поскольку

вместо (2) имеем

(3)

где Ω – замкнутая поверхность, ограничивающая
объем υ,  – составляющая вектора  в точках
поверхности Ω, определяемая в направлении
нормали к этой поверхности. По своей математи-
ческой структуре выражение (3) идентично выте-
кающему из уравнения Пуассона общему выра-
жению

(4)

для результирующего потенциала ϕ электроста-
тического поля, создаваемого свободными элек-
трическими зарядами [уравнение (1)], двумерной
системой зарядов, распределенных на поверхно-
сти Ω с плотностью σ, и трехмерной системой
связанных зарядов, распределенных в объеме υ с
плотностью . Однако поверхностные заряды мо-
гут стабильно сохраняться только на границе с ва-
куумом, тогда как в любой реальной среде неизбеж-
но достигается термодинамически равновесное со-
стояние . Следовательно,  .
Тогда из (1), (3), (4) вытекает, что напряженность
электрического поля в объеме диэлектрика опреде-
ляется вектором

(5)

ρ0
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который удовлетворяет уравнениям

(6)

(7)

где ; ε – диэлектрическая проницае-
мость.

Энергия электростатического поля есть энер-
гия взаимодействия зарядов, создающих это по-
ле. Поэтому энергия электростатического поля E
в свободном пространстве объемом υ равна

(8)

Воспользовавшись универсальным соотношени-
ем  уравнением Пуассона и известной из
векторного анализа теоремой Грина, нетрудно
получить следующее равенство:

(9)

где  – нормаль к поверхности Ω. C помощью из-
вестных приемов [14] можно показать, что по-
верхностный интеграл в правой части этого ра-
венства пропорционален плотности двумерного
заряда на поверхности Ω. Исходное соотношение
(1) подразумевает отсутствие такого заряда, по-
этому из (8) и (9) следует, что при наличии элек-
тростатического поля E в объеме υ свободного
пространства сосредоточена энергия

При внесении в поле E диэлектрика простран-
ственное распределение напряженности в его
объеме определится соотношениями (5) и (6). Это
означает, что в формулах (8) и (9) величину  сле-
дует заменить на ρ, а вектор E должен быть заменен
вектором . Благодаря тому, что эти замены – ад-
дитивные переопределения соответствующих ве-
личин, итоговое выражение для энергии электро-
статического поля в диэлектрике будет иметь вид,
аналогичный вышеприведенному:

Энергетическое состояние, характеризуемое
этой величиной, возникает при электрической по-
ляризации диэлектрика, т.е. при смещениях его
связанных зарядов под действием поля E. Следо-
вательно, в результате воздействия электростати-
ческого поля внутренняя энергия U диэлектрика
получает приращение (“работа поляризации”)
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С учетом (7) для одного моля однородного ди-
электрика будем иметь

(10)
где

(11)

V – молярный объем.
Магнитное поле, в отличие от электрического,

создается только движущимися зарядами, т.е.
электрическими токами. Согласно общеприня-
тым представлениям, воздействие магнитного
поля на вещество заключается в упорядочении
молекулярных токов – движений заряда внутри
ионов и молекул. Результатом такого упорядоче-
ния является намагничивание вещества, создава-
емое суперпозицией его молекулярных токов.

Намагничивание характеризуется вектором
намагничения  – магнитным моментом едини-
цы объема. По формальным признакам такой век-
тор аналогичен вектору поляризации P, однако эта
аналогия – неполная. В отличие от электрической
поляризации, намагничивание не сопровождается
совершением работы. Поэтому термодинамиче-
ский результат воздействия магнитного поля на ве-
щество будет определяться величиной потенциаль-
ной функции системы молекулярных токов в маг-
нитном поле.

Для произвольной системы токов такая функ-
ция выражается равенством [14]

(12)

где j – вектор плотности тока. Чтобы найти век-
торный потенциал поля молекулярных токов

воспользуемся тем, что

(13)

Рассечем трехмерную область объема υ на пло-
скопараллельные слои, перпендикулярные коор-
динатной оси OX, тем самым заменив в выраже-
нии для вспомогательной величины  интегри-
рование по поверхности Ω интегрированием по
боковым поверхностям этих слоев. Без ограниче-
ния общности можно считать, что вектор  со-
направлен координатной оси OZ. Тогда в выра-
жениях для компонент вектора  будем
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иметь   вследствие чего

В предельном случае бесконечно тонких пло-
скопараллельных слоев интегрирование по боко-
вой поверхности слоя сведется к циркуляции век-
тора  по соответствующему замкнутому кон-
туру. По теореме Стокса такая циркуляция равна
потоку ротора этого вектора через поверхность,
опирающуюся на контур. Непосредственное вы-
числение позволяет убедиться, что указанный по-
ток тождественно равен нулю, т.е.  Тогда с
учетом (13) будем иметь

В общем случае векторный потенциал произволь-
ной системы токов определяется равенством

следовательно, вектор плотности молекулярных
токов

(14)

С учетом (14) выражение (12) приобретает вид

(15)

Примем во внимание соотношения

где  – напряженность магнитного поля. Приме-
нив теорему Гаусса для перехода от объемного
интеграла к поверхностному, вместо (15) получим

Во втором слагаемом данного равенства имеем
выражение для потока вектора  через по-
верхность Ω. Величину этого потока легко опре-
делить, воспользовавшись тем, что в общем слу-
чае поток произвольного вектора a

Если, как и ранее, направить вектор  вдоль
координатной оси OZ, то в такой системе коорди-
нат вектор  будет располагаться в плоско-
сти XY. Это означает, что  Сле-

довательно, воздействие магнитного поля напря-
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женностью h на образец вещества объемом υ
изменяет его внутреннюю энергию U на величину

Для однородного вещества  где χ –
магнитная восприимчивость. Следовательно, для
одного моля вещества

(16)

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Из (10) и (16) вытекает, что давление p, отвеча-
ющее термодинамическому равновесию образца
вещества, определяется равенством

(17)

где

(18)

 – давление среды, окружающей образец веще-
ства. Из (17), (18) следует, что

где T – температура. Величина  опреде-
ляется температурной зависимостью диэлектри-
ческой проницаемости  [см. (11)]. Подавляющее
большинство технологически значимых реаген-
тов не обладает сегнетоэлектрическими свой-
ствами, и температурная зависимость их диэлек-
трической проницаемости проявляется только
при очень низких температурах. Для несегнето-
электрических реагентов вне области сверхниз-
ких температур ,  так что

(19)

Поскольку

равенство (19) будет выполнено, если 

либо  Первая из указанных формаль-
ных возможностей исключена в силу общего тер-
модинамического соотношения
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где  – молярная теплоемкость при постоянном
электрическом поле, S – молярная энтропия.
Следовательно,

(20)

где F – молярная свободная энергия. Равенство
(20) означает, что свободная энергия несегнето-
электрического вещества в электрическом поле
не изменяется. То же верно для свободной энергии
неферромагнитного вещества в магнитном поле.
Тогда, поскольку , изобарно-изотерми-
ческие приращения молярной энтропии S, моляр-
ной энтальпии  и молярной энергии
Гиббса  вызванные воздействиями
электрического поля (Δe) и магнитного поля (Δm),
выражаются равенствами

(21)

(22)

(23)

Для отдельных компонентов реакционной смеси
электро- и магнитоиндуцированные приращения
термодинамических функций положительны;
исключение составляют отрицательные магни-
тоиндуцированные приращения термодинами-
ческих функций диамагнитных веществ. Сум-
марное индуцированное приращение термоди-
намической функции в результате реакции
может оказаться как положительным, так и от-
рицательным. Благодаря этому электрические и
магнитные воздействия могут изменить знак
теплового эффекта реакции и знак приращения
энергии Гиббса реакционной смеси, а также
знак ее химической эксергии (см. [15]). Таким
образом, во-первых, статические электрические
и магнитные воздействия повышают либо пони-
жают температурный порог реакции, а во-вто-
рых, термодинамически запрещенная реакция
может оказаться возможной при внесении реак-
ционной смеси в электрическое либо магнитное
поле, и наоборот, возможно электрическое либо
магнитное подавление реакции.

Изменение температурного порога реакции
можно наглядно проиллюстрировать взаимодей-
ствием брома с водой. Хорошо известно, что бром
не взаимодействует с холодной водой, поскольку
стандартное приращение энергии Гиббса для ре-
акции 2Br2 + 2H2O = 4HBr + 5O2 положительно.
Обычно эту реакцию индуцируют кипячением
или освещением. Вместо этого можно воздей-
ствовать на реакционную смесь электрическим
полем. Произведя по справочным данным [16, 17]
расчет величины , нетрудно убедиться, что

EC

( ) ( )∂ ∂ ∂= − =
∂ ∂ ∂

0,
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при стандартных условиях взаимодействие брома
с водой становится термодинамически возмож-
ным при E > 225.8 В/см. Примечательно, что маг-
нитное поле оказывает на эту реакцию противо-
положное (подавляющее) действие.2

Подавление реакции удобно наблюдать при
фотохимических процессах. Так, произведя по
справочным данным [16, 17] расчет стандартной
величины  для идущей на свету реакции
2AgCl = 2Ag + Cl2, нетрудно убедиться, что эта
реакция будет подавлена воздействием электри-
ческого поля напряженностью E > 211.1 В/см.
Примечательно, что на формально аналогич-
ную фотохимическую реакцию 2AgBr = 2Ag +
+ Br2 электростатическое поле оказывает прямо
противоположное действие: при стандартных усло-
виях эта реакция возможна в отсутствие освещения
при E > 650.2 В/см. То же верно для реакции 2BI3 =
= 2B + 3I2: в отсутствие освещения она возможна
при E > 201.9 В/см.

При воздействии магнитного поля с напря-
женностью h > 4.61 кЭ на разлагающийся на свету
пентаоксид дииода I2O5 можно наблюдать маг-
нитное подавление реакции

(I)
Еще более выразительно ингибирующее действие
магнитного поля можно проиллюстрировать на
примере марганцового ангидрида Mn2O7. Извест-
но [19], что от прочих оксидов марганца он отли-
чается тем, что, во-первых, при стандартных
условиях находится в жидком состоянии, во-вто-
рых, диамагнитен, а в-третьих, чрезвычайно не-
устойчив и разлагается со взрывом даже при пере-
мешивании:

(II)
Спонтанное разложение Mn2O7 можно предот-
вратить воздействием внешнего магнитного по-
ля. Поскольку величина магнитной восприимчи-
вости марганцового ангидрида не измерялась, мы
оценили верхнюю границу значений напряженно-
сти стабилизирующего магнитного поля, полагая
для Mn2O7 χ = 0. Расчет показал, что при стандарт-
ных условиях марганцовый ангидрид будет стаби-
лен, по крайней мере, при h > 5.67 кЭ.

С формальной точки зрения магнитное подав-
ление реакций (I) и (II) можно рассматривать в
контексте общей закономерности, заключающей-
ся в способности магнитного поля активировать
парамагнитные реагенты. Чаще всего эта спо-
собность проявляется в активации окисления

2 Такое явление – взаимно противоположное влияние элек-
трического и магнитного полей на ход реакции – наблюда-
лось при изучении разложения азидов серебра и свинца [18].
Авторы [18] предположили, что обнаруженное ими явление
обусловлено обратным магнитоэлектрическим эффектом.

Δe G

= +2 5 2 22I O 2I 5O .

= +2 7 2 3 2Mn O Mn O 2O .

неферромагнитных веществ. Наглядным приме-
ром такой активации может служить окисление
азота N2 + O2 = 2NO. При стандартных условиях
эту реакцию не удается провести даже в электри-
ческом разряде. В магнитном поле эта реакция
возможна при h > 26.08 кЭ.

Для сравнения уместно отдельно обсудить ре-
акции

(III)

(IV)
в которых монооксид азота NO выступает не про-
дуктом, а реагентом.

Реакция (III) быстро протекает даже на холо-
де, поэтому активирующее действие, оказывае-
мое магнитным полем на сильно парамагнитный
монооксид азота, при наблюдении реакции (III)
не проявляется. Реакция (IV) вообще протекает
практически мгновенно, а кислород к тому же об-
ладает еще более сильным парамагнетизмом, чем
монооксид азота, так что экспериментально оце-
нить воздействие магнитного поля на реакцию
(IV) заведомо невозможно. В этой связи вполне за-
кономерны сделанные в работах [20, 21] выводы об
отсутствии какого-либо влияния магнитного поля
на протекание реакций (III) и (IV). В обзоре [22] эти
выводы были расценены как убедительное доказа-
тельство принципиальной неспособности магнит-
ного поля оказывать практически значимое влия-
ние на химические реакции вообще, и длительное
время эта точка зрения являлась общепринятой.
Позднее она была пересмотрена в связи с исследо-
ваниями спин-селективных радикальных реак-
ций [23]. В действительности магнитное поле
способно эффективно влиять и на “обычные” ре-
акции, например,

(V)

(VI)

(VII)

(VIII)
Для всех четырех записанных реакций стандартные
приращения энергии Гиббса положительны. Одна-
ко это неблагоприятное обстоятельство можно ни-
велировать воздействием внешнего магнитного по-
ля. Расчет величины  с использованием спра-
вочных данных [16, 17] показывает, что при
стандартных условиях реакция (V) термодинами-
чески возможна при h > 23.05 кЭ, реакция (VI) –
при h > 29.8 кЭ, реакция (VII) – при h > 44.2 кЭ, а
реакция (VIII) – при h > 46.0 кЭ.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнен анализ влияния статических полей

на термодинамическое состояние диэлектриче-

+ =22NO 2NOCl,Cl

+ =2 22NO O 2NO ,

+ =2 2H I 2HI,

( ) + = +3 2 43Bi NO 3NO Bi 3N O ,

+ =3 2 2 44NH N 3N H .

= +3 2 4 22NH N H H .

ΔmG



634

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ ХИМИЧЕСКОЙ ТЕХНОЛОГИИ  том 54  № 5  2020

ШАБЛОВСКИЙ

ских и неферромагнитных реагентов, получены
выражения (10), (21)–(23) для электро- и магни-
тоиндуцированных приращений их характери-
стических функций. Показано, что статические
электрические и магнитные воздействия могут
изменить знак теплового эффекта реакции и знак
приращения энергии Гиббса реакционной смеси,
а также знак ее химической эксергии. Вследствие
этого, во-первых, статические электрические и
магнитные воздействия повышают либо понижа-
ют температурный порог реакции, а во-вторых,
термодинамически запрещенная реакция может
оказаться возможной при внесении реакционной
смеси в электрическое либо магнитное поле, и
наоборот, возможно электрическое либо магнит-
ное подавление реакции.

ОБОЗНАЧЕНИЯ

векторный потенциал магнитного поля, Вб/м

E напряженность внешнего электростатического 
поля, В/м
напряженность электрического поля в объеме 
диэлектрика, В/м

F молярная свободная энергия, Дж/моль
G молярная энергия Гиббса, Дж/моль
Н молярная энтальпия, Дж/моль
h напряженность магнитного поля, Э
j плотность тока, А/м2

нормаль к поверхности Ω

магнитный момент единицы объема, Дж/(Тл м3)
P электрический момент единицы объема, Кл м
p давление, Па
r радиус-вектор
S молярная энтропия, Дж/(моль K)
T температура, K
U молярная внутренняя энергия, Дж/моль
V молярный объем, м3/моль
ε диэлектрическая проницаемость

плотность распределения связанных зарядов в 
объеме υ, Кл/м3

объемная плотность распределения свободных 
зарядов, Кл/м3

σ плотность распределения зарядов на поверхно-
сти Ω, Кл/м2

υ объем образца вещества, м3

φ электрический потенциал совокупности свя-
занных зарядов, В

ϕ результирующий потенциал электростатиче-
ского поля, В

!

%

�

}
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