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Ïðèâåäåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïî âîçáóæäåíèþ
êîëåáàíèé ïîëÿðèçàöèîííûõ çàðÿäîâ ñîëüâàòèðîâàííûõ
èîíîâ â âîäíîì ðàñòâîðå ñìåñè íèòðàòîâ öåðèÿ è ñâèí-
öà ïðè äåéñòâèè âíåøíåãî àñèììåòðè÷íîãî ýëåêòðè÷å-
ñêîãî ïîëÿ è âûçâàííîãî ýòèì ïðîöåññà íàïðàâëåííîãî
äâèæåíèÿ ñîëüâàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ öåðèÿ è ñâèíöà.
Ïîêàçàíà ïðèìåíèìîñòü ïðèáëèæåíèÿ ñóùåñòâîâàíèÿ â
îáúåìå ðàñòâîðà ñàìîñîãëàñîâàííîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ
äëÿ îáúÿñíåíèÿ íàáëþäàåìûõ ÷àñòîòíûõ äèàïàçîíîâ ïðî-
ÿâëåíèÿ ýôôåêòà ýëåêòðîèíäóöèðîâàííîãî ñåëåêòèâíîãî
äðåéôà ñîëüâàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ. Ïðèâåäåíû ðåçóëü-
òàòû òåîðåòè÷åñêîãî àíàëèçà âîçìîæíîñòè îáðàçîâà-
íèÿ àññîöèàòîâ èç ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: ñîëüâàòèðîâàííûå èîíû, ïîëÿðíûå äèýëåêòðè÷åñêèå æèäêîñòè, èí-
äóöèðîâàííûé ñåëåêòèâíûé äðåéô.

Ñîñòîÿíèå èññëåäîâàíèé. Â ýêñïåðèìåíòàõ [1, 2] áûëî îáíàðóæåíî ÿâëåíèå èíäóöè-
ðîâàííîãî ñåëåêòèâíîãî äðåéôà êàòèîííûõ àêâàêîìïëåêñîâ â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ñîëåé
ïîä äåéñòâèåì àñèììåòðè÷íûõ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé, ÷àñòîòà êîòîðûõ íå ïðåâûøàåò äå-
ñÿòêîâ êèëîãåðö. Ïðè ýòîì ñåòî÷íûå ýëåêòðîäû, ïîìåùåííûå â ðàñòâîð è îáðàçóþùèå
ïîëå, áûëè èçîëèðîâàíû îò ðàñòâîðà, òîê ÷åðåç ãðàíèöó ðàçäåëà ðàñòâîðà è ýëåêòðîäà
îòñóòñòâîâàë. Äåéñòâèå ïåðåìåííîãî ìàãíèòíîãî ïîëÿ íà âîäíûé ðàñòâîð ñîëè òàêæå
âîçáóæäàëî èíòåíñèâíûé ìàññîïåðåíîñ. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå è òåîðåòè÷åñêèå

1 Ó÷ðåæäåíèå Ðîññèéñêîé àêàäåìèè íàóê Ôèçè÷åñêèé èíñòèòóò èì. Ï. Í. Ëåáåäåâà ÐÀÍ, Ìîñêâà,
119991, Ëåíèíñêèé ïð-ò, 53; e-mail: kazar@sci.lebedev.ru.
2 Òîìñêèé ïîëèòåõíè÷åñêèé óíèâåðñèòåò, Òîìñê, 634050, ïð-ò Ëåíèíà, 30; e-mail: shaman@phtd.tpu.ru.

3



Êðàòêèå ñîîáùåíèÿ ïî ôèçèêå ÔÈÀÍ íîìåð 9, 2011 ã.

îöåíêè [3] ïîêàçàëè, ÷òî âîçáóæäåíèå âðàùàòåëüíî-ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ ñîëü-
âàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ (êëàñòåðîâ) ñ ðàçëè÷íûìè èíåðöèîííûìè ñâîéñòâàìè ìîæåò
áûòü ïîëîæåíî â îñíîâó òåõíîëîãèè ðàçäåëåíèÿ ðåäêîçåìåëüíûõ ýëåìåíòîâ â âîäíûõ
ðàñòâîðàõ èõ ñîëåé.

Ïîçæå áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè â ðàñòâîðàõ, êîãäà
êîëè÷åñòâî èîíîâ â åäèíèöå îáúåìà ðàñòâîðà ìíîãî ìåíüøå êîëè÷åñòâà ìîëåêóë ðàñ-
òâîðèòåëÿ, òî åñòü ïðè êîíöåíòðàöèÿõ äî 0.1 ã/ë, ïîòåíöèàë ñòàíîâèòñÿ ïðåíåáðåæèìî
ìàëûì íà ðàññòîÿíèÿõ, ìåíüøèõ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó íàèáîëåå áëèçêî ðàñïîëîæåííûìè
ñîëüâàòèðîâàííûìè èîíàìè. Òîãäà ïëîòíîñòü çàðÿäà åñòü íå ÷òî èíîå, êàê ïëîòíîñòü ïî-
ëÿðèçàöèîííîãî çàðÿäà, îáðàçîâàííîãî ïîëÿðèçàöèåé ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ. Ïðè çíà-
÷èòåëüíûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðîöåññ ñîëüâàòàöèè òî÷íåå îïèñûâàåòñÿ â ïðèáëèæåíèè ñó-
ùåñòâîâàíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â îáúåìå ðàñòâîðà [4], à çíà÷åíèÿ ÷àñòîò ìàêñè-
ìàëüíîãî ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà ýëåêòðîèíäóöèðîâàííîãî ñåëåêòèâíîãî äðåéôà ñèëüíî
çàâèñÿò îò çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèé.

Ñàìîñîãëàñîâàííîå ïîëå è êîëåáàíèÿ ïîëÿðèçàöèîííîãî çàðÿäà â ðàñòâîðå ñîëè. Â
ñîîòâåòñòâèè ñ ïðåäñòàâëåíèåì î ñàìîñîãëàñîâàííîì ïîëå ñóùåñòâóåò òàêîå ðàñïðåäå-
ëåíèå ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ñèñòåìå âçàèìîäåéñòâóþùèõ çàðÿæåííûõ ÷àñòèö, êîòî-
ðîå ñîçäàåò ðàñïðåäåëåíèå ÷àñòèö, âîçáóæäàþùåå â ñâîþ î÷åðåäü ýòî ïîëå. Ðàñòâîð
ñîëè ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ñèñòåìó âçàèìîäåéñòâóþùèõ êàòèîíîâ, àíèîíîâ, ïîëî-
æèòåëüíî è îòðèöàòåëüíî ïîëÿðèçîâàííûõ ìîëåêóë âîäû. Êîíå÷íî, â ðàñòâîðå åñòü è
íåïîëÿðèçîâàííûå ìîëåêóëû âîäû, íî èõ ðàñïðåäåëåíèå (â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè) íå
âëèÿåò íà ðàñïðåäåëåíèå çàðÿæåííûõ ÷àñòèö.

Ïðè îïðåäåëåíèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïëîòíîñòè ïîëÿðèçàöèîííîãî
(íàâåäåííîãî ïîëåì èîíîâ) çàðÿäà íåîáõîäèìî ó÷èòûâàòü, ÷òî çàðÿäîâûå ñîñòîÿíèÿ
ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, àññîöèèðîâàííûõ âîêðóã êàòèîíîâ, îòëè÷àþòñÿ îò çàðÿäîâûõ
ñîñòîÿíèé ìîëåêóë, íàõîäÿùèõñÿ â ïîëå àíèîíîâ [4].

Çíà÷åíèå ðàäèóñà ñîëüâàòèðîâàííîãî êàòèîíà èëè àíèîíà â ïðèáëèæåíèè ñóùåñòâî-
âàíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â ðàñòâîðå ñîëè â æèäêîì ïîëÿðíîì äèýëåêòðèêå ìîæíî
îöåíèòü, âîñïîëüçîâàâøèñü ñîîòíîøåíèåì [4]:

rcl ≈
(

8πe2

kT
Z2nm

)−0.5

, (1)

ãäå Z � âàëåíòíîñòü ìåòàëëà, ñîëü êîòîðîãî ðàñòâîðåíà, nm � êîíöåíòðàöèÿ ìîëåêóë
ñîëè â ðàñòâîðå, åñëè ñ÷èòàòü èõ íåäèññîöèèðîâàâøèìè. Ñîëüâàòèðîâàííûé èîí ìîæíî
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ðàññìàòðèâàòü êàê êëàñòåð, îáðàçîâàííûé öåíòðàëüíûì èîíîì è àññîöèèðîâàííûìè
âîêðóã èîíà ìîëåêóëàìè ñîëüâåíòà.

Ñîîòíîøåíèå (1) ÿâëÿåòñÿ ñëåäñòâèåì ðåøåíèÿ óðàâíåíèÿ Ïóàññîíà äëÿ ñôåðè÷å-
ñêè ñèììåòðè÷íîãî ðàñïðåäåëåíèÿ ïîòåíöèàëà âîêðóã òî÷å÷íîãî çàðÿäà (êàòèîíà èëè
àíèîíà), êîòîðîå èìååò âèä:

ϕ =
C

r
exp(−χr), (2)

ãäå ïîñòîÿííàÿ ýêðàíèðîâàíèÿ

χ =

(
8πe2

kT
Z2nm

)0.5

. (3)

Îáðàòíàÿ âåëè÷èíà l =
1

χ
íàçûâàåòñÿ äëèíîé ýêðàíèðîâàíèÿ, è ìîæíî ñ÷èòàòü,

÷òî åå çíà÷åíèå îïðåäåëÿåò çíà÷åíèå ðàäèóñà ñôåðû, â ïðåäåëàõ êîòîðîé âûñòðàèâà-
þòñÿ ïîëÿðèçîâàííûå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, è ïîçâîëÿåò îöåíèòü çíà÷åíèå ðàäèóñà
ñîëüâàòèðîâàííîãî êàòèîíà. Ïîëÿðèçîâàííûå ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, íàõîäÿùèåñÿ â
ïðåäåëàõ ñôåðû äåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ èîíà, ýêðàíèðóþò åãî.

Ò à á ë è ö à 1
×àñòîòû äëÿ èîíîâ Y3+, Ce3+, La3+ ïðè òåìïåðàòóðå 298 K

(ïðèáëèæåíèå ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ)

Êàòèîí Ðàäèóñ, ×èñëî Êîîïåðàòèâíîå Êîîïåðàòèâ- ×àñòîòà ×àñòîòà
rcl, ìêì ìîëåêóë âðàùàòåëüíîå íîå âðàùàòåëü- ïåðåõîäà

H2O â äâèæåíèå âðàùàòåëü- íîãî êîëåáà-
ñîëüâàò- ìîëåêóë H2O, íîå äâèæåíèÿ òåëüíîãî
íîé îáúåäèíåííûõ äâèæåíèå êëàñòåðà äâèæåíèÿ âî
îáîëî÷êå, â ñîëüâàòíóþ ìîëåêóë êàê öåëîãî, âðàùà-
1014 øò. îáîëî÷êó H2O, Ãö òåëüíîå, Ãö

îòíîñèòåëüíî îáúåäèíåí-
îñè, íûõ â
ïðîõîäÿùåé íà ñîëüâàòíóþ
ðàññòîÿíèè îáîëî÷êó
R = rcl îò öåíòðà îòíîñèòåëüíî
òÿæåñòè (ÖÒ), Ãö ÖÒ, Ãö

Y3+ 12.73 2.891 0.496 1.73 0.86 0.87
Ce3+ 13.86 3.732 0.266 0.93 0.46 0.47
La3+ 13.84 3.716 0.268 0.94 0.46 0.47
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Â òàáëèöå 1 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ÷àñòîò, ñîîòâåòñòâóþùèõ ðàçëè÷íûì ñîñòàâëÿþ-
ùèì âðàùàòåëüíî-ïîñòóïàòåëüíîãî äâèæåíèÿ êàòèîííûõ àêâàêîìïëåêñîâ, è çíà÷åíèÿ
÷àñòîò, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðåõîäó êîëåáàòåëüíûõ äâèæåíèé âî âðàùàòåëüíûå. Ïðè
ýòîì çíà÷åíèÿ ðàäèóñîâ ñîëüâàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ-êëàñòåðîâ îïðåäåëÿëèñü ïî ñîîò-
íîøåíèþ (1) ïðè òåìïåðàòóðå 298 Ê è êîíöåíòðàöèè ñîëè â âîäå 2 ã/ë.

Â ýòîì ïðèáëèæåíèè ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà ýëåêòðîèíäóöèðîâàííîãî ñåëåêòèâíîãî
äðåéôà êàòèîííûõ àêâàêîìïëåêñîâ ñëåäóåò îæèäàòü ïðè ÷àñòîòàõ ýëåêòðè÷åñêîãî ïî-
ëÿ, ñîñòàâëÿþùèõ åäèíèöû � äåñÿòêè Ãö. Ïðè ýòîì, êàê ñëåäóåò èç ïðèâåäåííîãî ñîîò-
íîøåíèÿ, ðàçìåð êëàñòåðà, îáðàçîâàííîãî èîíîì è ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, îáðàçóþ-
ùåãî ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó, îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí êâàäðàòíîìó êîðíþ èç çíà÷åíèÿ
êîíöåíòðàöèè ñîëè â ðàñòâîðèòåëå. Çíà÷åíèÿ ÷àñòîò, â ñâîþ î÷åðåäü, îáðàòíî ïðîïîð-
öèîíàëüíû çíà÷åíèþ ìîìåíòà èíåðöèè êëàñòåðà.

Ìîìåíò èíåðöèè ïðîïîðöèîíàëåí ïðèâåäåííîé ìàññå êëàñòåðà, òî åñòü êîëè÷åñòâó
ìîëåêóë âîäû â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå g = (rcl/rs)

3, è êâàäðàòó ðàäèóñà êëàñòåðà r2
cl.

Çäåñü rs � ðàäèóñ ìîëåêóëû ñîëüâåíòà. Ïîëó÷àåòñÿ, ÷òî ìîìåíò èíåðöèè I ∼ r5
cl, à

çíà÷åíèÿ ÷àñòîò âîçáóæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâëÿþùèõ äâèæåíèÿ ν ∼ r−5
cl .

Òàêèì îáðàçîì, çíà÷åíèÿ ÷àñòîò ν ∼ n2.5
m .

Ñëåäóåò îæèäàòü, ÷òî ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè ñîëè â 3�5 ðàç çíà÷åíèÿ ÷à-
ñòîò âîçáóæäåíèÿ ðàçëè÷íûõ ñîñòàâëÿþùèõ äâèæåíèÿ, îïðåäåëåííûå â ïðèáëèæåíèè
ñóùåñòâîâàíèÿ ñàìîñîãëàñîâàííîãî ïîëÿ â ðàñòâîðå (ñì. òàáë. 1), âîçðàñòóò â 15�60 ðàç.

Ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ. Äëÿ ïðîâåäåíèÿ ýêñïåðèìåíòîâ ïî èçó÷åíèþ ïðîöåññà
ñåëåêòèâíîãî äðåéôà èñïîëüçîâàëñÿ âîäíûé ðàñòâîð ñìåñè ñîëåé Ce(NO3)3 è Pb(NO3)2,
ñ êîíöåíòðàöèÿìè ìåòàëëîâ 0.1 ã/ë.

Â êà÷åñòâå ìåòîäà êîëè÷åñòâåííîé îöåíêè èçìåíåíèé êîíöåíòðàöèè ðàñòâîðà áûë
âûáðàí ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñêèé àíàëèç. Ýòîò ìåòîä ïîçâîëÿåò îöåíèòü ñîäåðæàíèå
ýëåìåíòà ïî èíòåíñèâíîñòè ëèíèè ïîãëîùåíèÿ â õàðàêòåðèñòè÷åñêîì ñïåêòðå.

Àíàëèç îòîáðàííûõ ïðîá ïðîâîäèëñÿ íà ñïåêòðîôîòîìåòðå EVOLUTION UV600 ñî
ñïåêòðàëüíûì äèàïàçîíîì îò 190 äî 1100 íì. Ïîãðåøíîñòü óñòàíîâêè äëèíû
âîëíû, íå áîëåå: 0.03 íì; ïîãðåøíîñòü âîñïðîèçâåäåíèÿ íå áîëåå ±0.1 íì; ôîòîìåò-
ðè÷åñêèé äèàïàçîí: îïòè÷åñêàÿ ïëîòíîñòü (A): �0.3�4; ñêîðîñòè èññëåäîâàíèé 0.05; 0.1;
0.2; 1; 2; 5 è 10 íì/ñ.

Ñ ïîìîùüþ ÓÔ-ñïåêòðîìåòðà áûëè èññëåäîâàíû ïðîáû ðàñòâîðîâ ïîñëå ýêñïåðè-
ìåíòîâ ñ ïàðàìåòðàìè:
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� êîíöåíòðàöèÿ Ce, ã/ë 0.1
� êîíöåíòðàöèÿ Pb, ã/ë 0.1
� ÷àñòîòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, Ãö 100 è 200
� òåìïåðàòóðà îêð. ñðåäû, ◦C 22
� äàâëåíèå, ìì ðò.ñò. 747�752
� àìïëèòóäà ïåðâîãî (ïîëîæèòåëüíîãî)
ïîëóïåðèîäà, Â/ñì 78.9�98.7
� êîýôôèöèåíò àñèììåòðèè ýëåêòðè÷åñêîãî
ñèãíàëà 0.2; 0.5
� âðåìÿ âîçäåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, ÷ 215; 430, 8, 20.

Ðèñ. 1: Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÿ÷åéêà: 1 � áîêîâûå êðûøêè (ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò); 2 �
ïîëûå ñåêöèè (ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò); 3 � ðåçèíîâûå óïëîòíåíèÿ; 4 � ïîòåíöèàëüíûå
ñåòêè âûñîêîé ïðîçðà÷íîñòè (ìåòàëë), ïîêðûòûå ýëåêòðîèçîëèðóþùèì ìàòåðèàëîì;
5 � ñòÿãèâàþùèå ãàéêè; 6 � øïèëüêè; 7 � ïàòðóáêè äëÿ ïîäà÷è (îòáîðà) ðàñòâîðà; 8 �
ðåçèñòèâíûé äåëèòåëü íàïðÿæåíèÿ.

×òåíèå è îáðàáîòêà ïîëó÷åííûõ ñïåêòðîâ ïðîèçâîäèëàñü ñ ïîìîùüþ ïðîãðàììû
VISIONpro. Ïî êðèâûì äëÿ ðàñòâîðîâ ñ èçâåñòíîé êîíöåíòðàöèåé ñòðîèëñÿ êàëèáðî-
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âî÷íûé ãðàôèê, èñõîäÿ èç êîòîðîãî îïðåäåëÿëèñü êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ öåðèÿ.
Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ óñòàíîâêà âêëþ÷àåò â ñåáÿ òðåõñåêöèîííóþ ÿ÷åéêó (ðèñ. 1). Ãà-

áàðèòíûå ðàçìåðû ÿ÷åéêè: äëèíà:øèðèíà:âûñîòà � 102:10:10 ñì. Ïîëåçíûé (âíóòðåí-
íèé) îáúåì � 320 ìë. ß÷åéêà ñîñòîèò èç òðåõ ñåêöèé c1 � c3 (ðèñ. 1, ïîç. 2).

Îòáîð ïðîá ïðîèçâîäèëñÿ ïîñëå 215; 430, 8, 20 ÷àñîâ äåéñòâèÿ àñèììåòðè÷íîãî ïîëÿ
âûñîêîé ÷àñòîòû íà âîäíûé ðàñòâîð Ce(NO3)3 è Pb(NO3)2.

Ðàíåå, â ÷èñëåííûõ ýêñïåðèìåíòàõ [5], áûëî ïîêàçàíî, ÷òî â ñëó÷àå äåéñòâèÿ íà ðàñ-
òâîð ñîëè ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ ñ ðàâíûìè àìïëèòóäàìè íàïðÿæåííîñòè â ïîëîæèòåëü-
íîì è îòðèöàòåëüíîì ïîëóïåðèîäàõ (�ñèììåòðè÷íîå ïîëå�) ñåëåêòèâíûé äðåéô ñîëüâà-
òèðîâàííûõ èîíîâ íå âîçáóæäàåòñÿ. Òîëüêî ïðè íàëè÷èè àñèììåòðèè ýëåêòðè÷åñêîãî
ñèãíàëà ñëåäóåò îæèäàòü âîçáóæäåíèÿ ýôôåêòà ñåëåêòèâíîãî äðåéôà.

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû ýêñïåðèìåíòàëüíûå ðåçóëüòàòû äëÿ ñëó÷àÿ äåéñòâèÿ �ñèììåò-
ðè÷íîãî� ïîëÿ.

Ðèñ. 2: Êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ öåðèÿ (ã/ë) â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêå ïîñëå âîç-
äåéñòâèÿ �ñèììåòðè÷íîãî� ïîëÿ â òå÷åíèå 4 ÷ 30 ìèí 100 Ãö, 450/450 Â.

Ïðè âîçäåéñòâèè íà ðàñòâîð �ñèììåòðè÷íîãî� ïîëÿ, ò.å. ñ êîýôôèöèåíòîì àñèììåò-
ðèè ýëåêòè÷åñêîãî ñèãíàëà ðàâíûì åäèíèöå, èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèé ïî ñåêöèÿì íå
ïðåâûñèëè 0.4% (ðèñ. 2). Äàííûå íåçíà÷èòåëüíûå èçìåíåíèÿ ìîæíî îáúÿñíèòü ïîãðåø-
íîñòüþ èçìåðåíèé.
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Ïðè âîçäåéñòâèè íà ðàñòâîð ïîëÿ ñ ÷àñòîòîé 200 Ãö è êîýôôèöèåíòîì àñèììåòðèè
0.5, ïðè àìïëèòóäå ïîëîæèòåëüíîãî ïîëóïåðèîäà 600 Â íàìå÷àåòñÿ òåíäåíöèÿ ê óâå-
ëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèé ñîëüâàòèðîâàííûõ êàòèîíîâ öåðèÿ â ïåðâîé è òðåòüåé ñåêöèÿõ
ïðè îáåäíåíèè ðàñòâîðà â öåíòðàëüíîé (âòîðîé) ñåêöèè. Êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ (ïðè
îòáîðå â ïåðâîé ñåêöèè) ñîñòàâëÿåò 1.015. Ïðè äåéñòâèè ïîëÿ â òå÷åíèå 4:30 òåíäåíöèÿ
èìååò íåóñòîé÷èâûé õàðàêòåð.

Ïðè ñíèæåíèè ÷àñòîòû äî 100 Ãö, ïðè íåèçìåííûõ îñòàëüíûõ ïàðàìåòðàõ ïîëÿ,
òåíäåíöèÿ ê óâåëè÷åíèþ êîíöåíòðàöèè ó çàçåìëåííîãî ýëåêòðîäà ñòàíîâèòñÿ áîëåå îò-
÷åòëèâîé. Â ïåðâîé ñåêöèè íàáëþäàåòñÿ çàìåòíûé ðîñò êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ öåðèÿ,
ìåíåå çíà÷èìûé ðîñò çàìåòåí òàêæå âî âòîðîé ñåêöèè, ïðè îáåäíåíèè ðàñòâîðà ñîëüâà-
òèðîâàííûìè êàòèîíàìè â òðåòüåé ñåêöèè. Ïðè ýòîì äëèòåëüíîñòü âîçäåéñòâèÿ
ïîëÿ 4 ÷ 30 ìèí áëèçêà ê îïòèìàëüíîìó çíà÷åíèþ, òàê êàê êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ
(ïðè îòáîðå â ïåðâîé ñåêöèè) íà ýòîò ìîìåíò ñîñòàâëÿåò 1.054 (ðèñ. 3), à ïðè óâåëè÷åíèè
âðåìåíè äåéñòâèÿ ïîëÿ äî 8-ìè ÷àñîâ êîýôôèöèåíò ðàçäåëåíèÿ ñíèæàåòñÿ äî 1.026.
Óìåíüøåíèå âðåìåíè âîçäåéñòâèÿ ïîëÿ äî 2 ÷ 15 ìèí òàêæå ñíèæàåò êîýôôèöèåíò
ðàçäåëåíèÿ äî 1.0166.

Ðèñ. 3: Êîíöåíòðàöèè êàòèîíîâ öåðèÿ (ã/ë) â ýêñïåðèìåíòàëüíîé ÿ÷åéêå ïîñëå âîç-
äåéñòâèÿ ïîëÿ â òå÷åíèå 4 ÷ 30 ìèí 100 Ãö, 600/300 Â. Âåðòèêàëüíûå ëèíèè � äîâå-
ðèòåëüíûé èíòåðâàë.
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Âûïîëíåííûå ýêñïåðèìåíòû äîêàçûâàþò âîçìîæíîñòü èñïîëüçîâàíèÿ ðàíåå îáíà-
ðóæåííîãî ÿâëåíèÿ ýëåêòðîèíäóöèðîâàííîãî ñåëåêòèâíîãî äðåéôà ñîëüâàòèðîâàííûõ
èîíîâ â ðàñòâîðàõ ñîëåé ïîä äåéñòâèåì àñèììåòðè÷íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ äëÿ îð-
ãàíèçàöèè òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà îáîãàùåíèÿ ðàñòâîðîâ ïî öåëåâîìó ìåòàëëó. Ðå-
çóëüòàòû ýêñïåðèìåíòîâ ïîäòâåðæäàþò ðàíåå ïîëó÷åííûå òåîðåòè÷åñêèå ïîëîæåíèÿ, â
ñîîòâåòñòâèè ñ êîòîðûìè ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ñîëè (ïîðÿäêà 0.1 ã/ë) ýôôåêò
èíäóöèðîâàííîãî âíåøíèì ýëåêòðè÷åñêèì ïîëåì ñåëåêòèâíîãî äðåéôà ñîëüâàòèðîâàí-
íûõ èîíîâ â âîäíîì ðàñòâîðå âîçáóæäàåòñÿ ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ ÷àñòîòàõ. Ïðè
ýòîì èíòåðâàë ÷àñòîò, â êîòîðîì ïðîÿâëÿåòñÿ ýôôåêò ïðè âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ, íà-
õîäèòñÿ ìåæäó èíòåðâàëîì, õàðàêòåðíûì äëÿ íèçêèõ êîíöåíòðàöèé ñîëåé [3] (îäèíî÷-
íûå èîíû), è èíòåðâàëîì, ãðàíèöû êîòîðîãî îïðåäåëÿþòñÿ èñïîëüçîâàíèåì çíà÷åíèé
ðàäèóñîâ ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ, ðàññ÷èòàííûõ ïî ñîîòíîøåíèþ (1) (ñàìîñîãëàñîâàí-
íîå ïîëå). Îñòàåòñÿ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî äâèæåíèå ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ, âîçáóæäà-
åìîå äåéñòâèåì âíåøíåãî àñèììåòðè÷íîãî ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ, íîñèò áîëåå ñëîæíûé
õàðàêòåð èëè ÷òî êëàñòåðû ôîðìèðóþòñÿ íå îäíèì èîíîì è àññîöèèðîâàííûìè âîêðóã
íåãî ìîëåêóëàìè ðàñòâîðèòåëÿ, à íåñêîëüêèìè èîíàìè.

Âîçìîæíîñòü ôîðìèðîâàíèÿ àññîöèàòîâ ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ. Çíà÷åíèå ðà-
äèóñà êëàñòåðà, ïîëó÷åííîå â ïðèáëèæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ â îáúåìå ðàñòâîðà ñàìîñî-
ãëàñîâàííîãî ïîëÿ, âûçûâàåò î÷åâèäíûé âîïðîñ � êàê îíî ñîîòíîñèòñÿ ñ õàðàêòåðíûì
çíà÷åíèåì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó èîíàìè, ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè â îáúåìå ðàñòâîðà?

Íåñëîæíûå îöåíêè ïîêàçûâàþò, ÷òî â ñëó÷àå âîäíîãî ðàñòâîðà ãèäðàòèðîâàííîãî
íèòðàòà èòòðèÿ Y(NO3)3· 6H2O ïðè êîíöåíòðàöèè ñîëè 10 ã/ë ñðåäíåå çíà÷åíèå ðàññòî-
ÿíèÿ ìåæäó ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëåííûìè â îáúåìå ðàñòâîðà èîíàìè ñîñòàâëÿåò îêîëî
100 íì (0.1 ìêì). Ýòî çíà÷èòåëüíî ìåíüøå îöåíî÷íûõ çíà÷åíèé ðàäèóñîâ ñîëüâàòíîé
îáîëî÷êè (ðàäèóñîâ êëàñòåðîâ), ïðèâåäåííûõ â òàáë. 1.

Ïðîòèâîðå÷èÿ â ýòîì íåò. Äåëî â òîì, ÷òî â ïðèáëèæåíèè ñóùåñòâîâàíèÿ ñàìîñî-
ãëàñîâàííîãî ïîëÿ îïðåäåëÿåòñÿ çíà÷åíèå ïîñòîÿííîé ýêðàíèðîâàíèÿ, à îáðàòíàÿ åé
âåëè÷èíà îïðåäåëÿåò ðàäèóñ äåéñòâèÿ ïîëÿ èîíà, â ïðåäåëàõ êîòîðîãî ìîëåêóëû ðàñ-
òâîðèòåëÿ �îòêëèêàþòñÿ� íà äåéñòâèå ýòîãî ïîëÿ. Åñëè áûòü áîëåå òî÷íûì, òî ðàäèóñ
êëàñòåðà ñëåäóåò íàçûâàòü ðàäèóñîì äåéñòâèÿ îäèíî÷íîãî èîíà è èìåòü â âèäó, ÷òî â
ïðåäåëàõ ýòîãî ðàäèóñà ìîãóò íàõîäèòüñÿ è äðóãèå èîíû. Ïðè âûñîêèõ çíà÷åíèÿõ êîí-
öåíòðàöèè ñîëåé ðàäèóñû äåéñòâèÿ îòäåëüíûõ èîíîâ ïåðåêðûâàþòñÿ, êëàñòåð îáðàçîâàí
íå îäíèì, à íåñêîëüêèìè èîíàìè, èìåþùèìè �îáîáùåííóþ� ñîëüâàòíóþ îáîëî÷êó.
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Ìîæíî îöåíèòü êîëè÷åñòâî èîíîâ, íàõîäÿùèõñÿ â ïðåäåëàõ òàêîé îáîáùåííîé
ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìî îïðåäåëèòü ýëåêòðîñòàòè÷åñêóþ ýíåðãèþ
êëàñòåðà-àññîöèàòà, îáðàçîâàííîãî çàäàííûì êîëè÷åñòâîì ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ,
ñ÷èòàÿ, ÷òî ýíåðãèÿ êóëîíîâñêîãî âçàèìîäåéñòâèÿ îäíîèìåííî çàðÿæåííûõ èîíîâ (ñèëû
îòòàëêèâàíèÿ) êîìïåíñèðóåòñÿ ýíåðãèåé âçàèìîäåéñòâèÿ (ñèëû ïðèòÿæåíèÿ) ìîëåêóë
ðàñòâîðèòåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ â ïðåäåëàõ îáîáùåííîé ñîëüâàòíîé îáîëî÷êè.

Áóäåì ðàññìàòðèâàòü àññîöèàò êàê øàð ðàäèóñà rcl, â îáúåìå êîòîðîãî ðàâíîìåðíî
ðàñïðåäåëåíû ni èîíîâ, íàïðèìåð, êàòèîíîâ. Åñëè ïîäñ÷èòàòü ýëåêòðè÷åñêóþ ýíåðãèþ
âçàèìîäåéñòâèÿ âñåõ ïàð èîíîâ, ðàññìàòðèâàÿ (äëÿ íà÷àëà) èõ êàê òî÷êè, ïðèìåðíî
îäíîðîäíî ðàñïðåäåëåííûå ïî îáúåìó øàðà, òî îíà áóäåò ðàâíà

U1 =
3

5
· ni · (ni − 1)

4πε0 · rcl

· (zie)
2, (4)

ãäå zi � êðàòíîñòü çàðÿäà èîíà, e � çàðÿä ýëåêòðîíà.
Áóäåì ðàññìàòðèâàòü îòäåëüíûé èîí êàê øàð ðàäèóñà ri. Ìîëåêóëà ðàñòâîðè-

òåëÿ, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ ïîëÿðíûì äèýëåêòðèêîì, îðèåíòèðîâàíà ïî öåíòðàëüíî-
ñèììåòðè÷íîìó ïîëþ èîíà. Ìîëåêóëà ÿâëÿåòñÿ äèïîëåì, ýíåðãèÿ êîòîðîãî â ïîëå èîíà
ðàâíà

U = −p0 · E, (5)

ãäå p0 � äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ: p0 = α·ε0·E, ãäå α � ïîëÿðèçóåìîñòü
ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ.

Êàê ïîêàçàíî â ðàáîòå [5], ìîëåêóëû ïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ îðèåíòèðóþòñÿ â ïðå-
äåëàõ ñôåðû, ðàäèóñ r∗ êîòîðîé îïðåäåëÿåòñÿ èç óðàâíåíèÿ:

1

r2∗
· lnC1

ra∗
≈ 1

α

[
(p2

0 + 2 · α · k · T )1/2 − p0

]
, (6)

ãäå C1 � êîíñòàíòà, çíà÷åíèå êîòîðîé â ñèñòåìå CÈ ñîñòàâëÿåò 1 äëÿ èîíîâ Y3+ è Ce3+,
çíà÷åíèå êîíñòàíòû a â ñèñòåìå ÑÈ äëÿ ýòèõ æå èîíîâ â ñëó÷àå âîäíîãî ðàñòâîðà
ñîñòàâëÿåò �1.951·10−10.

Íàïðÿæåííîñòü ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ â ïðåäåëàõ ýòîé ñôåðû îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíî-
øåíèåì [5]:

Er(r) =
1

r2
· lnC1

ra
. (7)

Ïîëó÷àåì, ÷òî ýíåðãèÿ âçàèìîäåéñòâèÿ (ïðèòÿæåíèÿ) îäíîé ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ
ñ èîíîì

Usi(r) = −α · ε0 · E(r)2 = −α · ε0 · 1

r4

[
lnC1

ra

]2

. (8)
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Êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ â ñîëüâàòíîé îáîëî÷êå ïðèáëèæåííî ñîñòàâëÿåò

Ns ≈
(

r∗
rs

)3

. Ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ âñåõ ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, îðèåíòèðîâàííûõ â ïîëå
è �ïðèêðåïëåííûõ� ê èîíó:

Us ≈ −81 · αε0

r∗ · r3
s

[
ln3a · C1

ra

]2

. (9)

Âñåãî â ñîñòàâ àññîöèàòà âõîäèò ni èîíîâ, ïîýòîìó ñóììàðíàÿ ýíåðãèÿ ïðèòÿæåíèÿ
ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, îðèåíòèðîâàííûõ â ïîëå âñåõ èîíîâ, îáðàçóþùèõ àññîöèàò, ñî-
ñòàâëÿåò

U2 ≈ ni · Us. (10)

Ýíåðãèÿ äèïîëü�äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ (ïðèòÿæåíèÿ) ìåæäó äâóìÿ ìîëåêó-
ëàìè ïîëÿðíîãî ðàñòâîðèòåëÿ äëÿ ñëó÷àÿ êîëëèíåàðíîãî ïàðàëëåëüíîãî ðàñïîëîæåíèÿ
äèïîëåé

Ud−d ≈ − 2 · µ2

4πε0d3
, (11)

ãäå µ � ïîñòîÿííûé äèïîëüíûé ìîìåíò ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ, d � äèàìåòð ìîëåêóëû
ðàñòâîðèòåëÿ, òî÷íåå, äèàìåòð ñôåðû, â ïðåäåëàõ êîòîðîé îòäåëüíàÿ ìîëåêóëà ðàñ-
òâîðèòåëÿ ïîëíîñòüþ ðàçìåùàåòñÿ. Ýíåðãèÿ äèïîëü-äèïîëüíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âñåõ
ïàð ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ â àññîöèàòå è íå ïîïàäàþùèõ â ïðåäåëû ñôåð
äåéñòâèÿ ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé îòäåëüíûõ èîíîâ

U3 ≈ −
(

6

5

)3

· ns · (ns − 1)

8πε0 · r3
cl

µ2, (12)

ãäå ns ≈ r3
cl − ni · r3

∗
r3
s

� êîëè÷åñòâî ìîëåêóë ðàñòâîðèòåëÿ, íàõîäÿùèõñÿ â àññîöèàòå è íå
îðèåíòèðîâàííûõ ïîëÿìè îòäåëüíûõ èîíîâ. Ïðè îïðåäåëåíèè U3 ó÷òåíî, ÷òî ñðåäíåå
çíà÷åíèå

(
1

rij

)
ïî âñåì ïàðàì òî÷åê âíóòðè øàðà ðàäèóñà rcl ðàâíî

6

(5 · rcl)
.

Ñóììàðíàÿ ýëåêòðîñòàòè÷åñêàÿ ýíåðãèÿ àññîöèàòà â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè îïðåäå-
ëÿåòñÿ êàê ñóììà

U ≈ U1 + U2 + U3. (13)

Ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ìèíèìóì çíà÷åíèÿ U äîëæåí ñîîòâåòñòâîâàòü îïòèìàëüíîé
êîíôèãóðàöèè àññîöèàòà, îáðàçîâàííîãî ni èîíàìè, íàõîäÿùèìèñÿ â ïðåäåëàõ ñôåðû
ðàäèóñà rcl. Îáîáùåííàÿ ñîëüâàòíàÿ îáîëî÷êà âñåõ ýòèõ èîíîâ îáðàçîâàíà ìîëåêóëàìè
ðàñòâîðèòåëÿ, íàõîäÿùèìèñÿ òàêæå â ïðåäåëàõ ñôåðû ðàäèóñà rcl. Ìèíèìóì çíà÷å-
íèé U îïðåäåëÿåòñÿ ïðîñòûì äèôôåðåíöèðîâàíèåì îáùåãî âûðàæåíèÿ äëÿ U ëèáî äëÿ
ôèêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ rcl, ëèáî äëÿ ôèêñèðîâàííîãî çíà÷åíèÿ ni.
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Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ dU

dni

= 0 ïðè çàäàííîì çíà÷åíèè rcl ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çíà÷å-

íèå ni, à ðåøåíèå óðàâíåíèÿ dU

drcl

= 0 ïðè çàäàííîì ni ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü çíà÷åíèå rcl,
ñîîòâåòñòâóþùåå ìèíèìóìó ýëåêòðîñòàòè÷åñêîé ýíåðãèè. Îðãàíèçàöèÿ ïðîñòîãî èòåðà-
öèîííîãî ïðîöåññà ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü îïòèìàëüíîå ñî÷åòàíèå ïàðû çíà÷åíèé ni è
rcl, êîòîðîå â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè äîëæíî ñîîòâåòñòâîâàòü îïòèìàëüíîé êîíôèãóðà-
öèè àññîöèàòà.

Ðåøåíèå óðàâíåíèÿ dU

dni

= 0 èìååò âèä:

ni ≈
b + c + d− 2d

(
rcl

rs

)3

2b− 2d

(
r∗
rs

)3 , (14)

÷òî ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü îïòèìàëüíîå ÷èñëî êàòèîíîâ, îáðàçóþùèõ àññîöèàò ðàäèóñîì
rcl. Êîíñòàíòû, âõîäÿùèå â ïîñëåäíåå âûðàæåíèå îïðåäåëÿþòñÿ ïî ôîðìóëàì:

b =
3

5
· (zi · e)2

4πε0 · rcl

;

c = 81 · αε0

r∗r3
s

·
[
ln3aC1

ra
s

]2

; (15)

d =
27

125
·
(

r∗
rs

)3

· µ2

4πε0 · r3
cl

.

Äëÿ ñëó÷àÿ âîäíîãî ðàñòâîðà ñîëè öåðèÿ ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ïîðÿäêà åäèíèö ã/ë
çíà÷åíèÿ êîíñòàíò ñîñòàâëÿþò: b ≈ 10−22, c ≈ 5·10−20, d ≈ 3·10−25. Äëÿ ðàäèóñà êëàñòåðà
(àññîöèàòà) äèàìåòðîì 20 ìêì îöåíêà, ïðîâåäåííàÿ ïî ñîîòíîøåíèþ (14), äàåò çíà÷åíèå
ni ≈ 105.

Ïðîâåäåííûå òåîðåòè÷åñêèå îöåíêè óêàçûâàþò íà âîçìîæíîñòü îáðàçîâàíèÿ
àññîöèàòîâ-êëàñòåðîâ èç ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ â ðàñòâîðàõ ñîëåé â ïîëÿðíûõ äè-
ýëåêòðè÷åñêèõ æèäêîñòÿõ. Âåðîÿòíî, äåéñòâèå âíåøíåãî ïåðèîäè÷åñêîãî ýëåêòðè÷åñêî-
ãî ïîëÿ ñ ðàçëè÷íûìè àìïëèòóäàìè íàïðÿæåííîñòåé â ïîëóïåðèîäàõ, âûçûâàåò íàïðàâ-
ëåííîå äâèæåíèå íå îòäåëüíûõ ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ, à àññîöèàòîâ-êëàñòåðîâ, îá-
ðàçîâàííûõ ãðóïïàìè ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ. Çíà÷èòåëüíî áîëüøàÿ ìàññà àññîöèàòà
è, ñîîòâåòñòâåííî, áîëüøåå çíà÷åíèå ìîìåíòà èíåðöèè îáúÿñíÿåò ñìåùåíèå äèàïàçîíà
ïðîÿâëåíèÿ ýôôåêòà ýëåêòðîèíäóöèðîâàííîãî äðåéôà ñîëüâàòèðîâàííûõ èîíîâ â ñòî-
ðîíó ìåíüøèõ ÷àñòîò ïðè êîíöåíòðàöèÿõ ñîëåé äî 10 ã/ë, ÷òî õîðîøî ñîãëàñóåòñÿ ñ
ðåçóëüòàòàìè ýêñïåðèìåíòîâ.
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