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В последнее время был проведен ряд работ, посвященных вопро­
сам полимолекулярной адсорбции, причем была разработана методика 
одновременного исследования толщины, состава V,7) и электропровод­
ности (2) адсорбционных пленок на поверхности диэлектриков. По­
скольку в указанных исследованиях рассматривались пленки, содер­
жащие электролит, диссоциирующий там на ионы, было высказано 
предположение об образовании в таких пленках двойного электри­
ческого слоя, определяющего ряд наблюденных закономерностей (3).

В настоящей заметке мы хотим показать, что, зная толщину и 
электропроводность адсорбционных пленок, а также количество элек­
тролитов в пленке (полагая, что электролит полностью диссоцииро­
ван), можно определить потенциал, возникающий на поверхности 
адсорбента, а также разграничить значения полного потенциала двой­
ного слоя и потенциала диффузной его части.

Выполнение этой задачи мы должны начать с решения уравнения 
поля двойного электрического слоя для того случая, когда этот слой 
образуется не на границе раствор — поверхность, а в адсорбционной 
пленке, ограниченной поверхностями раздела с адсорбентом и с па­
ровой фазой. Для диффузного двойного слоя исходным уравнением 
поля является уравнение Пуассона (Y и х здесь безразмерны):

d2^ / dx2 = sh Т. (1)
Переход к безразмерным величинам мы произвели, полагая х=у!'к, 

'¥=F^!KT, где ?— потенциал (г^см^сек.-1), .у — расстояние от 
поверхности адсорбента в см, а — радиус ионной атмосферы в см. 
Граничными условиями для нашей задачи являются:

W =_ 1. (2)
\dxjo 2

и уравнение электронейтральности: 
8=о/_—о/+, (3)

где безразмерная поверхностная плотность заряда 8 — / с^Е'/.,
причем с..— концентрация электролита на бесконечном расстоянии от 
поверхности (например, в растворе, пары которого адсорбируются) в 
моль/см3, а т]0 (г см~ сек.—1) — поверхностная плотность заряда, 
и где о^— и oJ+ — интегральные значения безразмерной концентра­
ции ионов в пленке с безразмерной толщиной А. Мы полагаем заряд 
поверхности положительным, но при отрицательном заряде рассуж­
дения совершенно аналогичны. Наша цель состоит в том, чтобы, h
решив уравнение (1), найти T = T(x) и далее ^+ = fe-4' dx и 
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h
^- = \е+'т dx. Величины U+ и связаны с количеством электро­

лита в пленке и электропроводностью пленки соотношениями:
если заряд есть свойство поверхности,

если заряд есть результат адсорбции + ионов
(4)

(4а)
(5)

о =

десь/И (моль/см ) —удельное количество электролита в пленке 
ст (сек. ) удельная электропроводность, «, и (г^см72) — ие^' 
вижность ионов. Рассмотрим 3 случая -общий и 2 частных, упрощенны?

1) Случаи малых потенциалов: .упрощенных.
d2^"; dx2^^.

if  if ch (х— h)  8 ch(x — й) 
ch й 2 sh й

(1а)

(6)
oJ+—h — То th h = h — 812.
0'7-==А 4~ То thA = А3/2.

Здесь '4о — потенциал поверхности адсорбента. Очевидно что к чтом 
случае условие электронейтральности аналогично ус?ов?ю ЙД 

^Случаи больших потенциалов: h

(7) 
(7а)

где

где 
чае

d24? [dx^e^Z.

Т = in Л — 21ncos ~~(В — х), 

А — 82/4— еч». В этом случае

8 = 2)/Л(§^Д

(16)

(8)

(9)
ШдДТо ™Рировшшя, связанная здесь с 8 и То; в слу- 

„ h °’ В и таким образом нарушается условие 
электронеитральности, ибо тогда (см. 10а) о/_=8. Далее

й । 1 _
£Г + 2д/д[8іп/?^л~8іп^-Л)/^Ь НО)

оу- = 8 -2 VA tg (В - А). (Юа)
Число неизвестных (8 и То) за счет граничного условия (3) тоане- 
цендентным уравнением сводится к одному.

) бщий случай. В случае, когда граничное условие И'» 
менено условием (dA^ / dx\=0, зависимость Т = V (Д по (“)• (3)

(/(arcsine 2 ,0), (И)
где U обозначение эллиптического интеграла первого рода а

(На)

h ф
Т е
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где у = , 6 = arc sin |Ai / к, u = —— р/ — 1,

, p I p2 , 8cH0— s2
2 T у 4 Г 16

zh= arc sin уё-4^2, z0 = arc sin ye~~^°2.
Тогда интегрирование дает:

<V+=2y[t7^, 0)-Щго, ^]~21[E(zh, ^-E^, 9)], (12)

oJ-=oJ+~ 2y[ctgzftК1 — (e у2) — ctgz0K 1—(^°/у2)1 (12a) 

где E — обозначение эллиптического интеграла второго рода. Число 
неизвестных (Yq, Тй, 8) сводится к одному за счет уравнения потен­
циала (На) и комбинации (12) и (12а) в трансцендентное уравнение 
согласно условию (3).

Таким образом, во всех трех случаях задачи диффузного слоя 
остается одна неизвестная величина, например Т*о, которая может 
быть определена как из (4) или (4а), так и из (5). Сопоставление (4) 
и (5) может служить как проверкой, так и указанием на аномальные 
значения подвижностей ионов вблизи поверхности адсорбента.

Перейдем теперь к рассмотрению двойного слоя с учетом адсорб­
ции ионов, вопрос о котором был разобран Штерном (6). В таком 
слое общая поверхностная плотность заряда -j-32, где 31 — 
плотность заряда за счет гельмгольцевской части двойного слоя, 
32 — за счет диффузной его части. Потенциал поверхности здесь 
на границе гельмгольцевского и диффузного слоя потенциал равен Y*. 
Следуя за Штерном, мы пренебрегаем разницей между потенциалами 
первого и второго молекулярного слоев, считая, что оба они равны 
Для диффузной части двойного слоя остаются в силе все записанные 
выше уравнения, с учетом только того, что величина 4%, должна быть 
теперь заменена на Yp а 8 на 32, а также того, что за нуль рас­
стояния для диффузного слоя следует теперь принимать не л = 0, a x—R, 
гле R—безразмерная толщина гельмгольцевского слоя (R==^|\, где 
Д— порядка диаметра молекулы).

При наличии специфической адсорбции ионов появляется необ­
ходимость учитывать дополнительное соотношение диэлектрических 
постоянных (д. п.) в гельмгольцевском слое (д. п. d примерно равна 
здесь д. п. ионов) и в „объеме" пленки (д. n. = Z)) dlD = ®, кон- 

, ч г моль / см2 центрацию ионов в монослое моль/см,і =------ -—-и, наконец, ад-
Д см

сорбционные потенциалы Ф+ и Ф_ (в безразмерных величинах 
Ч+ = Ф+ / RT и 9_=Ф_ IRT), причем считается, что в пределах 
гельмгольцевского слоя Ф+ и Ф_—постоянны, а за его пределами 
Ф+ = Ф_=0. Если считать, что все указанные величины можно 
оценить независимым от предполагаемого здесь экспериментального 
метода образом, то наша задача не усложняется рассмотрением 
адсорбции, поскольку наряду с новым неизвестным Yx, мы имеем 
теперь еще одно уравнение — условие общей электронейтральности 
8о=о^-—-о/+наряду с условием 32=^J_-V+- Рассмотрим теперь, 
не возвращаясь к выражениям и как могут быть определены 
значения и qJ+. В данном случае

р р
р ? —оw , р , г —е

+ dx, а ое dx.
о о
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Задэча весьма проста, поскольку при 0<%</?, 6 = const а потен­
циал Я меняется линейно, как в плоском конденсаторе, по’закону

(13)

Величина 80=/0(Т0, дана в (13), 8,= f, (% 
трех случаев задачи без адсорбции, ’ “ Ч^дана выше для

_1______  
сх \ 2-И

1де^ 1 / с, а с концентрация электролита 
молярных долях. Рассмотрим теперь отдельные 

1) Случаи малых адсорбционных 
потенциалов:

_____1___
24- '

ОО ), выраженная в 
случаи.
и электрических

о/+ = (1 + ^(1 —/?)],
^-=(1 — M [/? + т; — т0 (і -#)].

Из условия общей электронейтральности пленки:

, А?-у2(Ш-е+)(і +/?/у0)
____________ 1 + ш//?________

40 ~ 1 ■ + ЧУ^-е-р) ~
1 + / R

(15)
(15а)

(16)

9 = 0) сботношение ТИ/'Г ^не °оязательно при этом чтобы
2) Общий случай ° ЗЭВИСИТ ЯВНЫМ °бра30М °Т Т<>

Я г oJ+—e-0+-ч'о
о

(17)

-е_+^'о 
oJ_~e —=, [| Л*«]; (17а)

где величина 
слоя. Решая 
(я = 2—4), в

в1 каждом” а $2 И3 УРавнен«й для диффузного 
в каждом отдельном случае систему из п уравнений 

можно всегда XeSV1^ W "" (5) с " "еизвестными.
\ гт Р ть все интересующие нзс величины з ’̂о, какУТполнУиРг^ (±“ <4' т ™ре™:Ж 

обоснован новый linn ’ пР°веР°чное соотношение. Таким образом, 
электрического слоя Помимо ^альныи метОд исследования двойного 
двойного слоя надо'уиячятк° обычных ограничений, общих для теории 
ного поля у повепхноУДи П ДеСЬ’ что мы не Учитываем дополнитель-

учетом онзагеровского поля должна быть рассмотрена отдельно 
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