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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Â ïðåäûäóùèõ ðàáîòàõ [1, 2] íàìè ïîêà-

çàíî, ÷òî ðàçðÿäû ñ ýëåêòðîëèòíûì êàòîäîì,

â òîì ÷èñëå è àíîäíûå ìèêðîðàçðÿäû, ìîãóò

ýôôåêòèâíî èñïîëüçîâàòüñÿ äëÿ î÷èñòêè õî-

çÿéñòâåííî-ïèòüåâûõ è ïðîìûøëåííûõ ñòî÷-

íûõ âîä îò ðàñòâîðåííûõ âûñîêîòîêñè÷íûõ âå-

ùåñòâ, êîòîðûå ïðèñóòñòâóþò â ìàëûõ, íî

çíà÷èòåëüíî ïðåâûøàþùèõ ÏÄÊ êîëè÷åñòâàõ.

Â ëèòåðàòóðå [3–5] îòìå÷àåòñÿ, ÷òî ïðè âîç-

äåéñòâèè ðàçðÿäîâ íà âîäíûå ðàñòâîðû èìå-

åò ìåñòî ñèëüíàÿ (â ðÿäå ñëó÷àåâ ýêñòðåìàëü-

íàÿ) çàâèñèìîñòü ãàçîîáðàçîâàíèÿ è âûõîäîâ

ïî òîêó ïðåâðàùåíèÿ ðàñòâîðíûõ êîìïîíåí-

òîâ îò êîíöåíòðàöèè (ýëåêòðîïðîâîäíîñòè)

ýëåêòðîëèòà. Ïîýòîìó ïðè îöåíêå ïðåäïîëà-

ãàåìîé ýôôåêòèâíîñòè î÷èñòêè è âûáîðå óñ-

ëîâèé âîçäåéñòâèÿ  íåîáõîäèìî ïðèíèìàòü âî

âíèìàíèå ñòåïåíü ìèíåðàëèçàöèè îáðàáàòû-

âàåìûõ âîä.

Êàê îòìå÷åíî â [3], ðàñòâîðåííîå âåùåñò-

âî â ïðîöåññå èíòåíñèâíîãî ìàññîîáìåíà íà
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Àííîòàöèÿ

Îïðåäåëåíû çàâèñèìîñòè âûõîäà ïî òîêó ðàçëîæåíèÿ âîäû ïî èçìåðåííûì âûõîäàì îáðàçîâàíèÿ
ïåðîêñèäà âîäîðîäà è çàõâàòà ðàäèêàëîâ ÎÍ-àêöåïòîðîì (èçîïðîïàíîë, ôåíîë), à òàêæå âûõîäà çàõâà-
òà ýëåêòðîíîâ àêöåïòîðîì (íèòðîáåíçîë) îò êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà (òåòðàáîðàòà íàòðèÿ è àììîíèÿ)
â âîäíûõ ðàñòâîðàõ ïðè âîçäåéñòâèè íà íèõ àíîäíûõ ìèêðîðàçðÿäîâ. Ïîëó÷åíû íåìîíîòîííûå çàâèñè-
ìîñòè ñ ìàêñèìóìàìè ïðè êîíöåíòðàöèÿõ 0.03 ìîëü/ë äëÿ ðàçëîæåíèÿ âîäû è 0.1–0.15 ìîëü/ë äëÿ çà-
õâàòà ýëåêòðîíîâ. Ýòîò ýôôåêò îáúÿñíÿåòñÿ óâåëè÷åíèåì äîëè àíèîííîãî òîêà ÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðàíè-
öó “ïëàçìà ðàçðÿäà – æèäêèé êàòîä” ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà, êîòîðûé ñíè-
æàåò òîêîâóþ è ýíåðãåòè÷åñêóþ ýôôåêòèâíîñòü ðàçëîæåíèÿ è î÷èñòêè âîäû â óñëîâèÿõ âûñîêîé ìèíå-
ðàëèçàöèè ðàñòâîðà.

âíóòðü ïëàçìû è ïîäâåðãàòüñÿ íåîáðàòèìîìó

òåðìè÷åñêîìó ðàçëîæåíèþ. Îäíàêî, êàê íàìè

ïîêàçàíî íà ïðèìåðå ðàñòâîðîâ ôåíîëà, ïðè

ìàëûõ êîíöåíòðàöèÿõ ïðèìåñè (<1 ììîëü/ë)

çàâåäîìî ïðåîáëàäàþò æèäêîôàçíûå ðåàêöèè

ðàñïàäà [6]. Èõ äîëÿ ñîñòàâëÿåò íå ìåíåå 75–

80 % îò ïîëíîãî âûõîäà ðàçëîæåíèÿ ðàñòâî-

ðåííîé ïðèìåñè, è, áîëåå òîãî, â äèàïàçîíå

êîíöåíòðàöèé âïëîòü äî 0.1 ìîëü/ë âêëàä

ïëàçìåííîãî ïèðîëèçà ñóùåñòâåííî ìåíüøå

èëè, ïî êðàéíåé ìåðå, íå ïðåâûøàåò ïîëî-

âèíû îò áðóòòî-âûõîäà ðàçëîæåíèÿ ôåíîëà

ïîä äåéñòâèåì ìèêðîðàçðÿäîâ. Â ýòèõ óñëî-

âèÿõ ðàçëîæåíèå ïðèìåñè â îñíîâíîì èíèöè-

èðóåòñÿ â ðàñòâîðå ðàäèêàëüíûìè è èîí-ðà-

äèêàëüíûìè ïðîäóêòàìè òàê íàçûâàåìîãî

ýëåêòðîðàäèîëèçà âîäû (ðàäèêàëû ÎÍ, ãèä-

ðàòèðîâàííûå ýëåêòðîíû). ×åì âûøå âûõîä

ýòèõ ïðîäóêòîâ â óñëîâèÿõ âîçäåéñòâèÿ ðàç-

ðÿäà, òåì, ñîîòâåòñòâåííî, âûøå ýíåðãåòè-

÷åñêàÿ ýôôåêòèâíîñòü ìåòîäà î÷èñòêè äëÿ

äàííîãî ñîñòàâà ðàñòâîðà. Åñëè òîêñè÷íàÿ

ïðèìåñü âûñòóïàåò êàê àêöåïòîð îêèñëèòåëü-

íûõ ðàäèêàëîâ (êàê, íàïðèìåð, ôåíîë), òî



634 Î. Â. ÏÎËßÊÎÂ è äð.

áîëåå ýôôåêòèâíî îíà áóäåò ðàçðóøàòüñÿ â

óñëîâèÿõ, ïðè êîòîðûõ ïî ìåõàíèçìó ýëåêò-

ðîðàäèîëèçà [5, 7] óñêîðåííûìè â ðàçðÿäå

èîíàìè ðàçëàãàåòñÿ áîëüøåå êîëè÷åñòâî ìî-

ëåêóë âîäû è, ñîîòâåòñòâåííî, îáðàçóåòñÿ

áîëüøå ðàäèêàëîâ ÎÍ. Åñëè æå ðåàêöèîííàÿ

ñïîñîáíîñòü òîêñèêàíòà âûøå ïî îòíîøåíèþ

ê ïðîöåññàì ýëåêòðîííîãî çàõâàòà (ê ïðèìå-

ðó, õëîðîðãàíè÷åñêèå ïðîèçâîäíûå), òî ýô-

ôåêòèâíîñòü óíè÷òîæåíèÿ òàêèõ ïðèìåñåé

äîëæíà áûòü â áîëüøåé ñòåïåíè ñâÿçàíà ñ îá-

ðàçîâàíèåì â ñèñòåìå ãèäðàòèðîâàííûõ ýëåêò-

ðîíîâ.

Õîòÿ ãèäðàòèðîâàííûå ýëåêòðîíû íàðÿäó

ñ ðàäèêàëàìè ÎÍ è ÿâëÿþòñÿ ïðîäóêòàìè

èîíèçàöèîííîãî ðàçëîæåíèÿ âîäû â õîäå

ýëåêòðîðàäèîëèçà, íå èñêëþ÷åíî ïîÿâëåíèå

äîïîëíèòåëüíîãî èõ êîëè÷åñòâà çà ñ÷åò îáðà-

çîâàíèÿ ðàäèêàë-ýëåêòðîííîé ïàðû ïðè ïå-

ðåäà÷å ýíåðãèè íà àíèîí ðàñòâîðåííîãî â âîäå

ýëåêòðîëèòà [5]. Ïîýòîìó, êàê ïðåäñòàâëÿåò-

ñÿ, ýôôåêòèâíîñòü óíè÷òîæåíèÿ òîêñèêàíòîâ,

ïðåòåðïåâàþùèõ ðàñïàä ïðè çàõâàòå ýëåêò-

ðîíà, äîëæíà óâåëè÷èâàòüñÿ ñ ïîâûøåíèåì

êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà â âîäíîì ðàñòâî-

ðå. Îäíàêî çàêîíîìåðíîñòè èçìåíåíèÿ âûõî-

äîâ ðàçëîæåíèÿ âîäû íà ðàäèêàëû è îáðàçî-

âàíèÿ ýëåêòðîíîâ â øèðîêîì äèàïàçîíå êîí-

öåíòðàöèé ýëåêòðîëèòà íå èçó÷àëèñü.

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû – èññëåäîâàíèå

çàâèñèìîñòè âûõîäîâ ðàçëîæåíèÿ âîäû íà

ðàäèêàëüíûå ïðîäóêòû è çàõâàòà èçáûòî÷íûõ

ýëåêòðîíîâ àêöåïòîðàìè â æèäêîé ôàçå ýëåê-

òðîëèòíîãî êàòîäà îò ôàêòîðîâ, îïðåäåëÿå-

ìûõ êîíöåíòðàöèåé âîäíîãî ðàñòâîðà ýëåêò-

ðîëèòà.

ÌÅÒÎÄÈÊÀ ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀ

Ýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ ïðîöåñ-

ñîâ îáðàáîòêè ìîäåëüíûõ âîäíûõ ðàñòâîðîâ

ýëåêòðîëèòà àíîäíûìè ìèêðîðàçðÿäàìè è ñòà-

öèîíàðíûì òëåþùèì ðàçðÿäîì ïðîâîäèëè íà

óñòàíîâêàõ, ñõåìàòè÷íî èçîáðàæåííûõ íà

ðèñ. 1, à òàêæå íà óñòàíîâêå ïðîòî÷íîãî òèïà

[1]. Â êà÷åñòâå ýëåêòðîëèòà èñïîëüçîâàëè â îñ-

íîâíîì ðàñòâîð òåòðàáîðàòà íàòðèÿ â äèàïà-

çîíå êîíöåíòðàöèé äî 10–1 ìîëü/ë, à äëÿ îáåñ-

ïå÷åíèÿ áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèé àíèîíà

(âïëîòü äî 0.5 ìîëü/ë) ïðè ïîâûøåííîé ýëåê-

òðîïðîâîäíîñòè – ðàñòâîð òåòðàáîðàòà àì-

ìîíèÿ. Óäåëüíàÿ ýëåêòðè÷åñêàÿ ïðîâîäèìîñòü

ðàñòâîðîâ èçìåðÿëàñü êîíäóêòîìåòðîì

ÎÊ-102/1 íåïîñðåäñòâåííî â ÿ÷åéêå. Ïîëíûé

äèàïàçîí èçìåíåíèÿ êîíöåíòðàöèè ýëåêòðî-

ëèòà ñîñòàâëÿë (0.2–500) ⋅ 10–3 ìîëü/ë.

Âûáîð ýëåêòðîëèòà áûë îáóñëîâëåí åãî

ñâîéñòâàìè. Ñ îäíîé ñòîðîíû, â äàííîì ýëåê-

òðîëèòå âî âðåìÿ îïûòà õàðàêòåðèñòèêè

àíîäíîãî îêñèäà è ìèêðîðàçðÿäîâ óñòîé÷è-

âû. Ñ äðóãîé ñòîðîíû, àíèîí ýòîãî ýëåêòðî-

ëèòà íå îáëàäàåò àêöåïòîðíûìè ñâîéñòâàìè

ïî îòíîøåíèþ ê ðàäèêàëàì ÎÍ è èçáûòî÷-

íûì ýëåêòðîíàì, à êðîìå òîãî, äëÿ íåãî õà-

ðàêòåðíî äîâîëüíî âûñîêîå çíà÷åíèå âåðòè-

êàëüíîãî ïîòåíöèàëà âíóòðèæèäêîñòíîé èîíè-

çàöèè, áëèçêîå ê òàêîâîìó äëÿ âîäû. Âûáîð

àêöåïòîðîâ îãðàíè÷èâàëñÿ òåìè èç íèõ, ÷òî

íå âëèÿþò íà ýëåêòðè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü

ðàñòâîðà. Ó÷èòûâàëàñü ñåëåêòèâíîñòü àêöåï-

òîðîâ è êàíàëîâ èõ ïðåâðàùåíèÿ â ðåàêöèÿõ

Ðèñ. 1. Ñõåìà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ óñòàíîâîê è ðàçðÿä-

íûõ ñèñòåì: à – àíîäíûå ìèêðîðàçðÿäû, á – ñòàöèî-

íàðíûé ðàçðÿä íàä ýëåêòðîëèòîì; 1 – ãàçîâûé ðàçðÿä,

2 – àíîä, 3 – ïðîòèâîýëåêòðîä, 4 – âîäíûé ýëåêòðî-

ëèò, 5 – ìàãíèòíàÿ ìåøàëêà, 6 – îáëàñòü êàòîäíîãî

ïàäåíèÿ, 7 – îáëàñòü îòðèöàòåëüíîãî ñâå÷åíèÿ, 8 – ïî-

ëîæèòåëüíûé ñòîëá.
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ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ðàäèêàëîâ, à òàêæå

âîçìîæíîñòü íàäåæíîãî âûäåëåíèÿ õàðàêòå-

ðèñòè÷åñêèõ ïîëîñ ïðè ñïåêòðîôîòîìåòðè÷åñ-

êîé ðåãèñòðàöèè ïðîäóêòîâ èõ ðåàêöèé ñ ðà-

äèêàëàìè íà ôîíå äðóãèõ êîìïîíåíòîâ ðàñòâî-

ðà. Â êà÷åñòâå àêöåïòîðà ðàäèêàëîâ ÎÍ ïðè-

ìåíÿëè èçîïðîïàíîë (ðåãèñòðàöèÿ ïðîäóêòà

çàõâàòà ÎÍ – àöåòîíà). Â êà÷åñòâå àêöåïòîðà

ýëåêòðîíîâ èñïîëüçîâàëè íèòðîáåíçîë (ðåãè-

ñòðàöèÿ ïî ïðîäóêòó ñåëåêòèâíîé ðåàêöèè ñ

ýëåêòðîíîì – íèòðîçîáåíçîëó).

Ýêñïåðèìåíòû ñ àíîäíûìè ìèêðîðàçðÿäà-

ìè ïðè ïîíèæåííûõ êîíöåíòðàöèÿõ ýëåêòðî-

ëèòà (ñì. ðèñ. 1, à), à òàêæå ñðàâíèòåëüíûå

ýêñïåðèìåíòû ñî ñòàöèîíàðíûì òëåþùèì ðàç-

ðÿäîì ìåæäó âîëüôðàìîâûì àíîäîì è ïîâåðõ-

íîñòüþ ýëåêòðîëèòà (ñì. ðèñ. 1, á) ïðîâîäèëè

â âîäîîõëàæäàåìîì ïèðåêñîâîì ñòàêàíå ïðè

ïåðåìåøèâàíèè ìàãíèòíîé ìåøàëêîé. Â ïðî-

òî÷íîé óñòàíîâêå âîäíûé ðàñòâîð ýëåêòðîëè-

òà èç ðåñèâåðà âìåñòèìîñòüþ 0.5 ë öèêëè÷åñ-

êè ïðîêà÷èâàëñÿ ñî ñêîðîñòüþ ~1 ë/ìèí ÷å-

ðåç òèòàíîâûé ïðîòî÷íûé ðåàêòîð âìåñòèìîñòüþ

~10 ìë, âíóòðè êîòîðîãî ðàñïîëàãàëñÿ èçãî-

òîâëåííûé èç òàíòàëà èëè àëþìèíèÿ àíîä.

Ñòåíêè ðåàêòîðà ñëóæèëè îòðèöàòåëüíûì ïðî-

òèâîýëåêòðîäîì ÿ÷åéêè. Äëÿ äîñòèæåíèÿ óñòîé-

÷èâîãî ðåæèìà ãîðåíèÿ ìèêðîðàçðÿäîâ ïðåä-

âàðèòåëüíî ôîðìîâàëè ñëîé àíîäíîãî îêñèäà

â ðàñòâîðå ýëåêòðîëèòà, ñîñòàâ êîòîðîãî áûë

òàêèì æå, ÷òî è èññëåäóåìûé. Ïðîöåññ ñ÷è-

òàëñÿ çàâåðøåííûì, êîãäà íàïðÿæåíèå ÿ÷åé-

êè âûõîäèëî íà ñòàöèîíàðíûé óðîâåíü, à êà-

÷åñòâî ôîðìîâêè óäîâëåòâîðèòåëüíûì, åñëè

äîëÿ òîêîâ óòå÷êè ÷åðåç ñôîðìîâàííûé îêñèä-

íûé ñëîé íå ïðåâûøàëà 3 % ïî îòíîøåíèþ

ê ïîëíîìó ðàçðÿäíîìó òîêó. Îáúåì îáðàáàòû-

âàåìîãî ðàñòâîðà ñîñòàâëÿë 0.5 ë.

Èñòî÷íèê âûïðÿìëåííîãî íàïðÿæåíèÿ ñî

ñòàáèëèçàöèåé ïî òîêó ñîñòîÿë èç ñåòåâîãî

òðàíñôîðìàòîðà, àâòîòðàíñôîðìàòîðà è äè-

îäíîãî ìîñòà (ñ äîïîëíèòåëüíîé ïàðàëëåëü-

íîé âûðàâíèâàþùåé åìêîñòüþ, ðàâíîé

50 ìêÔ, íà âûõîäå â ýêñïåðèìåíòàõ ñî ñòà-

öèîíàðíûì ðàçðÿäîì). Â ïîñëåäíåì ñëó÷àå

ðàçðÿäíàÿ ÿ÷åéêà, êðîìå òîãî, ïîäêëþ÷àëàñü

ê âûõîäó èñòî÷íèêà ÷åðåç ïîñëåäîâàòåëüíûé

áàëëàñòíûé ðåçèñòîð ñîïðîòèâëåíèåì 2 êÎì.

Ìÿãêàÿ ñòàáèëèçàöèÿ ïî òîêó îáåñïå÷èâàëàñü

ïîñëåäîâàòåëüíûì âêëþ÷åíèåì ê ïåðâè÷íîé

îáìîòêå òðàíñôîðìàòîðà åìêîñòüþ 12 ìêÔ, â

ðåçóëüòàòå ÷åãî ôîðìèðîâàëàñü ïàäàþùàÿ

âîëüò-àìïåðíàÿ õàðàêòåðèñòèêà èñòî÷íèêà ñ íà-

ïðÿæåíèåì õîëîñòîãî õîäà Uõ.õ = 2 êÂ è òîêîì

êîðîòêîãî çàìûêàíèÿ Iê.ç = 180 ìÀ. Ðàáî÷èå ïà-

ðàìåòðû ïðîöåññà ñëåäóþùèå: ñðåäíÿÿ ñòàáè-

ëèçèðîâàííàÿ ñèëà òîêà 0.1 À, ïàäåíèå íàïðÿ-

æåíèÿ íà ÿ÷åéêå 500–1500 Â (â çàâèñèìîñòè îò

ýëåêòðîïðîâîäèìîñòè ðàñòâîðà). Òåìïåðàòóðà

ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà íå ïðåâûøàëà 25 îÑ.

Â ýêñïåðèìåíòàõ ñî ñòàöèîíàðíûì ðàçðÿ-

äîì äëèíó ðàçðÿäíîãî ïðîìåæóòêà çàäàâàëè

ïîñòîÿííîé è ðàâíîé (1 ± 0.05) ìì. Ïîäæèã

«íàäïîâåðõíîñòíîãî» ðàçðÿäà ïðîèçâîäèëè ïðè

U = Uõ.õ èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ ïóòåì ñáëèæåíèÿ

àíîäà ñ ïîâåðõíîñòüþ ðàñòâîðà ñ ïîìîùüþ

ìèêðîìåòðè÷åñêîãî âèíòà. Äëÿ îöåíêè çàâè-

ñèìîñòè ïëîòíîñòè òîêà íà ýëåêòðîëèòíîì êà-

òîäå îò ìèíåðàëèçàöèè ðàñòâîðà ñèëó ðàç-

ðÿäíîãî òîêà çàäàâàëè â ïðåäåëàõ 20–150 ìÀ

ñ øàãîì 10 ìÀ. Èçìåðÿëè ñðåäíèé ïî âðåìå-

íè äèàìåòð êàòîäíîãî ïÿòíà, êîòîðîå â äàí-

íûõ óñëîâèÿõ ïðåäñòàâëÿëî ñîáîé ðàâíîìåð-

íî ñâåòÿùèéñÿ êðóã íà ïîâåðõíîñòè ýëåêòðî-

ëèòà. Èçìåðåíèÿ ïðîèçâîäèëè ñ ïîìîùüþ ìèê-

ðîñêîïà ÌÁÑ-2 ïî âñòðîåííîé â îêóëÿð øêà-

ëå, ðàçáèòîé íà 100 äåëåíèé. Öåíà äåëåíèÿ

ïðè äâóõ èñïîëüçîâàííûõ íàìè êðàòíîñòÿõ

óâåëè÷åíèÿ ñîñòàâëÿëà 0.067 è 0.033 ìì. Èí-

òåãðàëüíóþ ïëîòíîñòü òîêà íà êàòîäíîì ïÿò-

íå ðàçðÿäà íàõîäèëè êàê îòíîøåíèå çàäàí-

íîé ñèëû òîêà ê èçìåðåííîé ïëîùàäè ïÿòíà.

Â èññëåäîâàííûõ äèàïàçîíàõ êîíöåíòðàöèé

èçìåðåííàÿ ïëîòíîñòü òîêà íà ïÿòíå ìåíÿ-

ëàñü â ïðåäåëàõ 0.3–3 À/ñì2. Ðàçáðîñ ýêñïå-

ðèìåíòàëüíûõ çíà÷åíèé ïëîòíîñòè òîêà äî-

ñòèãàë 20 %.

Àíàëèç ïðîáû ïðîâîäèëè ïî ñïåêòðàì ïî-

ãëîùåíèÿ â îáëàñòè 200–800 íì ñ ïîìîùüþ

äâóõëó÷åâîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà UV-2201

Shimadzu. Êîíöåíòðàöèþ Í2Î2 îïðåäåëÿëè ïî

èíòåãðàëüíîé èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû òèòàíî-

ïåðîêñèäíîãî êîìïëåêñà ñ ìàêñèìóìîì ïîãëî-

ùåíèÿ â îáëàñòè 406 íì ïðè êàëèáðîâêå ïî

ðåçóëüòàòàì éîäîìåòðè÷åñêîãî òèòðîâàíèÿ.

Êîíöåíòðàöèþ íèòðîçîáåíçîëà îïðåäåëÿëè ïî

èíòåíñèâíîñòè ïîëîñû ñ λmax = 745 íì

(ε = 45 ë/(ìîëü ⋅ ñì)), à àöåòîíà – ïî ïîëîñå

ñ λmax = 270 íì (ε = 17.6 ë/(ìîëü ⋅ ñì)). Êðè-

âûå íàêîïëåíèÿ âñåõ íàçâàííûõ ïðîäóêòîâ

èìåëè ëèíåéíûé âèä âïëîòü äî çíà÷åíèé èí-

òåãðàëüíîé òîêîâîé äîçû (íîðìèðîâàííîé íà
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îáúåì ðåàêòîðà) – ïðèìåðíî 0.1 À ⋅ ñ/ñì3. Ôà-

ðàäååâñêèé âûõîä (âûõîä ïî òîêó) ïðîäóêòîâ

îïðåäåëÿëè ïî íàêëîíó íà÷àëüíûõ ëèíåéíûõ

ó÷àñòêîâ êðèâûõ íàêîïëåíèÿ. Âûõîäû ðàçëî-

æåíèÿ âîäû (â ìîëÿõ íà ôàðàäåé ïîëíîãî ðàç-

ðÿäíîãî òîêà) y–Í2Î îïðåäåëÿëè ñïîñîáàìè,

èçëîæåííûìè â [7]: ïî ñóììå âûõîäà ðåêîì-

áèíàöèè 2ó(Í2Î2) è âûõîäà ïðîäóêòà çàõâàòà

yR ðàäèêàëîâ ÎÍ àêöåïòîðîì [S], à òàêæå ïî

òàíãåíñó óãëà íàêëîíà ýêñïåðèìåíòàëüíîãî

ãðàôèêà â êîîðäèíàòàõ yR[S] – [S].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ  È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Íà ðèñ. 2 ïðèâåäåíû çàâèñèìîñòè îò êîí-

öåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà (àíèîí – òåòðàáîðàò)

õàðàêòåðíûõ ïàðàìåòðîâ ïðîöåññà âîçäåé-

ñòâèÿ èññëåäóåìûõ ðàçðÿäîâ íà âîäíûé ðà-

ñòâîð. Ïëîòíîñòü òîêà jc (ñì. ðèñ. 2, à) íà ýëåê-

òðîëèòíîì êàòîäå, îïðåäåëåííàÿ â õîäå ýêñ-

ïåðèìåíòîâ ïî îïòè÷åñêîìó èçìåðåíèþ ïëî-

ùàäè ñâåòÿùåãîñÿ ïÿòíà, óäàåòñÿ ýêñïåðèìåí-

òàëüíî èçìåðèòü òîëüêî äëÿ ñòàöèîíàðíîãî

òëåþùåãî ðàçðÿäà íàä ïîâåðõíîñòüþ ýëåêò-

ðîëèòíîãî êàòîäà. Òåì íå ìåíåå òîò ôàêò, ÷òî

õèìè÷åñêèå ýôôåêòû âîçäåéñòâèÿ ñòàöèîíàð-

íûõ è êâàçèñòàöèîíàðíûõ ðàçðÿäîâ ïî êîëè-

÷åñòâåííûì õàðàêòåðèñòèêàì  áëèçêè [5], ïî-

çâîëÿåò èñïîëüçîâàòü ýòè äàííûå è äëÿ êà-

÷åñòâåííûõ ñîïîñòàâëåíèé äëÿ ñëó÷àÿ àíîä-

íûõ ìèêðîðàçðÿäîâ. Âèäíî, ÷òî âåëè÷èíà jc
ðàñòåò ñ óâåëè÷åíèåì êîíöåíòðàöèè ýëåêòðî-

ëèòà âïëîòü äî 0.02–0.03 ìîëü/ë, à äàëåå îñ-

òàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé. Ýêñïåðèìåí-

òàëüíàÿ çàâèñèìîñòü âûõîäà óS + OH çàõâàòà

ðàäèêàëà ÎÍ àêöåïòîðîì S (ñì. ðèñ. 2, á) ïî-

ñòðîåíà íà îñíîâå îïðåäåëåíèÿ âûõîäà ðàç-

ëîæåíèÿ ôåíîëà è âûõîäà àöåòîíà êàê ïðî-

äóêòà ðåàêöèè ðàäèêàëà ÎÍ ñ èçîïðîïàíîëîì.

Âèäíî, ÷òî ìàêñèìóì âûõîäà óS + OH íàáëþ-

äàåòñÿ â îáëàñòè çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè

ýëåêòðîëèòà âáëèçè 0.01 ìîëü/ë. Çàâèñèìîñòü

âûõîäà y–Í2Î ðàçëîæåíèÿ âîäû (ñì. ðèñ. 2, â)

îò êîíöåíòðàöèè àíèîíà òåòðàáîðàòà â ðàñòâî-

ðå òàêæå õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷èåì ìàêñè-

ìóìà, íî ñìåùåííîãî â îáëàñòü áîëüøèõ çíà-

÷åíèé êîíöåíòðàöèé (0.03 ìîëü/ë). Èíà÷å âûã-

ëÿäèò âûõîä yS + e
 íèòðîçîáåíçîëà – ïðîäóê-

òà çàõâàòà eaq íèòðîáåíçîëîì (ñì. ðèñ. 2, ã):

äëèííûé ó÷àñòîê ìîíîòîííîãî âîçðàñòàíèÿ

âïëîòü äî ìàêñèìóìà ïðè êîíöåíòðàöèè òåò-

ðàáîðàòà îêîëî 0.1–0.15 ìîëü/ë ñìåíÿåòñÿ ñïà-

äîì, äîñòèãàþùèì  (ñ ó÷åòîì ðàçáðîñà äàííûõ)

ïðèìåðíî 15 –20 % îò ìàêñèìàëüíîîãî çíà-

÷åíèÿ âûõîäà çàõâàòà ýëåêòðîíà.

Ñëåäóåò îñîáî îòìåòèòü, ÷òî ïîëîæåíèå

ìàêñèìóìà y–Í2Î (ñì. ðèñ. 2, â) ñîîòâåòñòâóåò

îáëàñòè ìàêñèìàëüíîãî ãàçîîáðàçîâàíèÿ, îá-

íàðóæåííîé â [3] äëÿ êîíöåíòðèðîâàííûõ âîä-

íî-ñïèðòîâûõ ðàñòâîðîâ. Òàêîå ñîâïàäåíèå

ìîæåò óêàçûâàòü íà çàìåòíûé âêëàä â ïðî-

öåññ ãàçîîáðàçîâàíèÿ ïðè âûñîêèõ êîíöåíò-

ðàöèÿõ íèçêîêèïÿùåãî îðãàíè÷åñêîãî êîìïî-

íåíòà [S] íå òîëüêî ðåàêöèé ïëàçìåííîãî ïè-

ðîëèçà, êîòîðûå â ðàáîòå [3] âûäåëÿþòñÿ êàê

ïðåâàëèðóþùèå, íî è æèäêîôàçíûõ ðåàêöèé

îêèñëèòåëüíûõ ðàäèêàëîâ.

Ñîïîñòàâëåíèå ïîëó÷åííûõ çàâèñèìîñòåé

ïîçâîëÿåò ïðèéòè ê ñëåäóþùèì âûâîäàì. Îá-

ëàñòü êîíöåíòðàöèé ýëåêòðîëèòà ≤0.02 ìîëü/ë

õàðàêòåðèçóåòñÿ ìîíîòîííûì âîçðàñòàíèåì

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè êàòîäíîé ïëîòíîñòè òîêà ðàçðÿäà j
c 
(à)

è âûõîäîâ ïî òîêó çàõâàòà ÎÍ-ðàäèêàëà àêöåïòîðîì

(èçîïðîïàíîë, ôåíîë) (á), ðàçëîæåíèÿ âîäû (â), çàõâàòà

ýëåêòðîíîâ àêöåïòîðîì (íèòðîáåíçîë) (ã) îò êîíöåíòðà-

öèè ýëåêòðîëèòà. Âûõîäû íîðìèðîâàíû ïî ñîáñòâåííûì

ìàêñèìóìàì.
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ïëîòíîñòè òîêà ïðè óâåëè÷åíèè êîíöåíòðàöèè

ýëåêòðîëèòà. Ñ îäíîé ñòîðîíû, ÷åì âûøå jc,

òåì âûøå íàïðÿæåííîñòü óñêîðÿþùåãî ïîëÿ

â êàòîäíîé îáëàñòè òëåþùåãî ðàçðÿäà [8] è,

ñîîòâåòñòâåííî, âûøå ñðåäíÿÿ êèíåòè÷åñêàÿ

ýíåðãèÿ ïàäàþùèõ èîíîâ è ÷èñëî ãåìèíàëü-

íûõ ïàð Í2Î
+ – ýëåêòðîí, ãåíåðèðóåìûõ â

ðàñ÷åòå íà îäèí óñêîðåííûé èîí. Ñ äðóãîé ñòî-

ðîíû, ñ óâåëè÷åíèåì jc âîçðàñòàåò ëîêàëüíàÿ

ïëîòíîñòü òðåêîâ â ïðèðàçðÿäíîì ñëîå ðàñòâî-

ðà è, ñëåäîâàòåëüíî, ïîâûøàåòñÿ âûõîä

yOH + OH êâàäðàòè÷íîé ðåêîìáèíàöèè ÎÍ îò

ñáëèæåíèÿ ñîñåäíèõ òðåêîâ. Ïîýòîìó ñ ðîñ-

òîì jc êîíêóðåíòíî ïàäàåò âûõîä yS + OH ïðî-

äóêòîâ çàõâàòà ÎÍ. Òîò ôàêò, ÷òî ñ óâåëè÷å-

íèåì êîíöåíòðàöèè ïîñëå ïðåêðàùåíèÿ ðîñ-

òà íàáëþäàåìîé ïëîòíîñòè ñóììàðíîãî ðàç-

ðÿäíîãî òîêà  âûõîä óS + OH  ïðîäîëæàåò ñíè-

æàòüñÿ, óêàçûâàåò íà âëèÿíèå èíîãî ôàêòî-

ðà (â äîïîëíåíèå ê êîíêóðèðóþùåìó ðåêîì-

áèíàöèîííîìó êàíàëó), êîòîðûé çàâèñèò îò

êîíöåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà.

Ïðè áîëåå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ ýëåêò-

ðîëèòà (>0.03 ìîëü/ë) ïëîòíîñòü òîêà jc ïðàê-

òè÷åñêè ïîñòîÿííà, âûõîä yS + e
 çàõâàòà eaq

ïðîäîëæàåò âîçðàñòàòü, à y–Í2Î (ñóììà yS + OH

è yOH + OH) ñíèæàåòñÿ, ÷òî îáóñëîâëåíî, âå-

ðîÿòíî, êîíêóðåíöèåé H2Oaq è ðàñòâîðåííî-

ãî àíèîíà çà ýíåðãèþ èîíèçàöèîííîãî âîçáóæ-

äåíèÿ, ïåðåäàâàåìóþ óñêîðåííûì èîíîì.

Âêëàä òàêîãî ðîäà êîíêóðåíöèè ïðè ìàëûõ

(â îòëè÷èå îò êëàññè÷åñêîãî ðàäèîëèçà) êè-

íåòè÷åñêèõ ýíåðãèÿõ óñêîðåííûõ ÷àñòèö ìî-

æåò ñòàòü çíà÷èòåëüíûì, íåñìîòðÿ íà áîëåå

íèçêóþ ïî ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëàìè âîäû êîí-

öåíòðàöèþ àíèîíîâ. Äëÿ ýòîãî èìååòñÿ, ïî

êðàéíåé ìåðå, äâå ïðè÷èíû. Ïåðâàÿ çàêëþ-

÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñå÷åíèå îáðàçîâàíèÿ ãåìè-

íàëüíîé ïàðû ýëåêòðîí – ðàäèêàë àíèîíà

áîëüøå, ÷åì äëÿ ïàðû ýëåêòðîí – òàê íàçû-

âàåìàÿ âîäÿíàÿ äûðêà Í2Î
+, òàê êàê ïîòåí-

öèàë îòðûâà ýëåêòðîíà îò àíèîíà ìåíüøå ïî

ñðàâíåíèþ ñ ìîëåêóëàìè âîäû [9]. Âòîðàÿ ïðè-

÷èíà – ìåíüøàÿ âåðîÿòíîñòü îáðàòíîé ðåàê-

öèè ðåêîìáèíàöèè ïàðû ðàäèêàë – ýëåêòðîí,

îáðàçîâàííîé èç àíèîíà ââèäó îòñóòñòâèÿ êó-

ëîíîâñêîãî ïðèòÿæåíèÿ ðåêîìáèíèðóþùèõ

ïàðòíåðîâ. Ïîýòîìó äàæå ïðè ñðàâíèìûõ ñå-

÷åíèÿõ êîíêóðåíòíûõ ïðîöåññîâ îáðàçîâàíèÿ

ãåìèíàëüíûõ ïàð ðàäèêàë – ýëåêòðîí è âî-

äÿíàÿ äûðêà – ýëåêòðîí èç àíèîíà è èç ìî-

ëåêóëû âîäû âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿ eaq èç

àíèîíà áîëüøå. Ñíèæåíèå y–Í2Î ïîñëå äîñòè-

æåíèÿ ìàêñèìóìà â ýòîé îáëàñòè êîíöåíòðà-

öèé âïîëíå ëîãè÷íî îáúÿñíèòü ïðîòåêàíèåì

îáðàòíûõ ðåàêöèé ïåðåêðåñòíîé ðåêîìáèíà-

öèè ýëåêòðîíà, îáðàçîâàâøåãîñÿ ïðè ðàñïà-

äå àíèîíà, è âîäÿíîé äûðêè èëè æå ðåàêöèé

ìåæäó ÎÍ è ýëåêòðîíîì.

Â îáëàñòè çíà÷åíèé êîíöåíòðàöèè ýëåêò-

ðîëèòà >0.1 ìîëü/ë ñíèæàþòñÿ êàê y–Í2Î, òàê

è yS + e
 (ñì. ðèñ. 2, â, ã), õîòÿ jc ≈ const. Ñîîò-

âåòñòâåííî, íàïðÿæåííîñòü óñêîðÿþùåãî

ïîëÿ, à ñëåäîâàòåëüíî, è ñïîñîáíîñòü óñêîðåí-

íûõ â ïëàçìå ÷àñòèö ðàçëàãàòü âîäó, äîëæíû

áûòü íåèçìåííûìè. Âåðîÿòíåå âñåãî, â ýòîé

îáëàñòè êîíöåíòðàöèé ýëåêòðîëèòà çàìåòíóþ

ðîëü íà÷èíàåò èãðàòü âòîðè÷íàÿ èîííî-ýëåê-

òðîííàÿ ýìèññèÿ ëèáî âñëåäñòâèå êîíöåíòðè-

ðîâàíèÿ èçáûòî÷íîãî àíèîííîãî çàðÿäà âáëè-

çè ïîâåðõíîñòè ðàçäåëà ïëàçìà – ðàñòâîð ïî-

ÿâëÿåòñÿ çàìåòíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ òîêà çà ñ÷åò

ïîñòóïëåíèÿ àíèîíîâ â ïëàçìó ðàçðÿäà. Ïî-

ñêîëüêó â ýêñïåðèìåíòå âûõîä ïðîäóêòîâ íîð-

ìèðóåòñÿ íà ïîëíóþ èçìåðÿåìóþ ñèëó

òîêà, à ðåàëüíîå âîçäåéñòâèå îïðåäåëÿåòñÿ

òîêîì óñêîðåííûõ ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ, òî

èçìåðÿåìûé âûõîä ïî òîêó ïàäàåò. Ìîæíî òàê-

æå ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïàäåíèå îòíîñèòåëü-

íîé äîëè òîêà ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ ïðîèñõî-

äèò çà ñ÷åò âîçðàñòàíèÿ êîýôôèöèåíòà âòîðè÷-

íîé èîííî-ýëåêòðîííîé ýìèññèè. Îäíàêî ïàäå-

íèå âûõîäà èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîíîâ â æèäêî-

ñòè íåèçáåæíî ïðèâåäåò ê óìåíüøåíèþ äîëè

ýëåêòðîííîãî òîêà ÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðàíèöó

“æèäêîñòü – ïëàçìà” è, ñëåäîâàòåëüíî, ê âîç-

ðàñòàíèþ äîëè òîêà ïîëîæèòåëüíûõ èîíîâ.

Ïîýòîìó âëèÿíèå èîííî-ýëåêòðîííîé ýìèññèè

ìîæåò ïðîÿâèòüñÿ, â êðàéíåì ñëó÷àå, êàê

ñòðåìëåíèå yS + e ïî ìåðå âîçðàñòàíèÿ êîíöåí-

òðàöèè ýëåêòðîëèòà ê íåêîòîðîìó àñèìïòîòè-

÷åñêîìó çíà÷åíèþ, íî íå ê åãî ñíèæåíèþ.

Ðàññìîòðèì âòîðîé âàðèàíò – ïîñòóïëå-

íèå èçáûòî÷íîãî êîëè÷åñòâà àíèîíîâ â ïëàç-

ìó ðàçðÿäà ïðè èñïàðåíèè ïðèðàçðÿäíîãî

ñëîÿ ðàñòâîðà. Îíî òàêæå ïðåäñòàâëÿåò ñî-

áîé ýëåêòðè÷åñêèé òîê ÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðà-

íèöó è âíîñèò âêëàä â ïîëíóþ èçìåðÿåìóþ â

ýêñïåðèìåíòå ñèëó òîêà. Ëåãêî ïîêàçàòü, ÷òî

â òîíêîì ñëîå âáëèçè ìåæôàçíîé ãðàíèöû

ïëàçìà – ðàñòâîð â æèäêîñòè ñîçäàåòñÿ èç-

áûòî÷íàÿ ïëîòíîñòü îòðèöàòåëüíîãî çàðÿ-
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äà z, îïðåäåëÿåìàÿ óðàâíåíèåì Ïóàññîíà

ñ ó÷åòîì äåáàåâñêîãî ýêðàíèðîâàíèÿ [5]:

ρex = 2FñE0LD(zF/RT), ãäå ñ – êîíöåíòðàöèÿ

ýëåêòðîëèòà, ìîëü/ñì3; Å0 –íàïðÿæåííîñòü

ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëÿ íà ãðàíèöå ðàçäåëà ñî

ñòîðîíû æèäêîñòè, ðàâíàÿ Åc/εÍ2Î ≈ Åc/80

(Åc – ïðèêàòîäíàÿ íàïðÿæåííîñòü â ðàçðÿ-

äå, εÍ2Î – îòíîñèòåëüíàÿ äèýëåêòðè÷åñêàÿ

ïðîíèöàåìîñòü âîäû), LD – äåáàåâñêàÿ äëè-

íà ýêðàíèðîâàíèÿ â ýëåêòðîëèòå [10], ïðè-

áëèçèòåëüíî ðàâíàÿ ñ–1/210–9 ñì; F – ÷èñëî

Ôàðàäåÿ. Åñëè äîïóñòèòü, ÷òî òåìïåðàòóðà

ïðèãðàíè÷íîãî ñëîÿ ðàñòâîðà áëèçêà ê òåì-

ïåðàòóðå êèïåíèÿ âîäû, òî ëîêàëüíàÿ «ìîëü-

íàÿ äîëÿ» èçáûòî÷íîãî îòðèöàòåëüíîãî çàðÿ-

äà â ýòîì òîíêîì ñëîå xZ ≈ 2.16 ⋅ 10–6ñ1/2Å0.

Ðàñòâîðåííîå âåùåñòâî, íàïðèìåð À, ìî-

æåò ïîïàñòü âíóòðü ïëàçìû ñëåäóþùèì îá-

ðàçîì. Ñíà÷àëà ïðîèñõîäèò äèôôóçèîííî-êîí-

âåêòèâíûé è ýëåêòðîìèãðàöèîííûé ïåðåíîñ èç

ãëóáèíû ðàñòâîðà ê ãðàíèöå ïàðîïëàçìåííî-

ãî ïóçûðÿ. Äàëåå ñóùåñòâóåò íåñêîëüêî âîç-

ìîæíûõ âàðèàíòîâ: âî-ïåðâûõ, ýòî ïîñëîé-

íîå èñïàðåíèå íåïîñðåäñòâåííî ãðàíè÷àùå-

ãî ñ ïëàçìîé îáúåìà ðàñòâîðà êàê öåëîãî, ò. å.

ñ ñîõðàíåíèåì ñîñòàâà; âî-âòîðûõ, êàòîäíîå

ðàñïûëåíèå æèäêîé ôàçû â âèäå êëàñòåðîâ

èëè ìåëêèõ êàïåëü ñ ïîñëåäóþùèì ïîëíûì

èëè ÷àñòè÷íûì èñïàðåíèåì èõ â ïëàçìå; â-

òðåòüèõ, èçáèðàòåëüíîå èñïàðåíèå ñ òîé èëè

èíîé ñòåïåíüþ ñåëåêòèâíîñòè. Òðåòèé âàðè-

àíò ìîæåò ïðèâîäèòü ê îáîãàùåíèþ ãàçîâîé

ôàçû áîëåå ëåòó÷èì âåùåñòâîì À ïî ñðàâíå-

íèþ ñ îòíîøåíèåì ìîëüíûõ äîëåé xÀ/xH2O
 â

ðàñòâîðå. Íà ïðàêòèêå, âåðîÿòíåå âñåãî, îñó-

ùåñòâëÿåòñÿ êîìáèíàöèÿ âñåõ ïåðå÷èñëåííûõ

ìåõàíèçìîâ.

Äëÿ ïðèìåñè, ìåíåå ëåòó÷åé, ÷åì âîäà,

íàïðèìåð íåîðãàíè÷åñêîé ñîëè (ñèëüíîãî

ýëåêòðîëèòà), ýêñïåðèìåíòàëüíî óñòàíîâëå-

íî, ÷òî ïåðåíåñåííîå â ïëàçìó âåùåñòâî è

èñõîäíûé ðàñòâîð èìåþò îäèíàêîâûé ñî-

ñòàâ, ò. å. îáîãàùåíèÿ èëè îáåäíåíèÿ ïðè

ïåðåíîñå íå ïðîèñõîäèò [11]. Ïîýòîìó, äî-

ïóñòèâ, ÷òî êîíöåíòðàöèÿ [À] ó ìåæôàçíîé

ãðàíèöû ðàâíà êîíöåíòðàöèè â ãëóáèíå ðàñ-

òâîðà, è çíàÿ âûõîä èñïàðåíèÿ âîäû ïî òîêó

yvap(H2O), ëåãêî îöåíèòü ôàðàäååâñêèé âû-

õîä (âûõîä ïî òîêó) ïåðåíîñà yÒ ðàñòâîðåí-

íîãî âåùåñòâà À ÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðàíè-

öó: yÒ(À) = yvap(H2O)xÀ/xH2O
. Ïðè ýòîì äîñòà-

òî÷íî ó÷åñòü òîëüêî èñïàðåíèå ãðàíè÷íîãî

ñëîÿ æèäêîñòè (âìåñòå ñ ðàñòâîðåííûì âåùå-

ñòâîì) èëè åãî êàïåëüíîå ðàñïûëåíèå ñ ñî-

õðàíåíèåì ñîñòàâà.

Íà ïîñòóïëåíèå âåùåñòâà â ïëàçìó çà ñ÷åò

èñïàðåíèÿ ïðèðàçðÿäíîãî ãðàíè÷íîãî ñëîÿ

ðàñòâîðà ìîæåò çàòðà÷èâàòüñÿ ëèøü òà ýëåê-

òðè÷åñêàÿ ìîùíîñòü, êîòîðàÿ ïåðåäàåòñÿ ýòî-

ìó ñëîþ èç ïðèðàñòâîðíîé îáëàñòè ðàçðÿäà.

Â ñëó÷àå èñïàðåíèÿ êàïåëü ðàñõîäóåòñÿ òàê-

æå è ìîùíîñòü, âûäåëÿåìàÿ â äðóãèõ îáëàñ-

òÿõ ðàçðÿäà. Î÷åâèäíî, ïîïàäàåò â ïëàçìó è

ïðèíèìàåò ó÷àñòèå â ïåðåíîñå òîêà òîëüêî

âåùåñòâî, ñîäåðæàùååñÿ â èñïàðèâøåéñÿ ÷àñ-

òè êàïåëü. Ïîýòîìó â îáîèõ ñëó÷àÿõ âûõîä

ïîñòóïàþùèõ â ïëàçìó yÒ(À) äëÿ íå î÷åíü

êîíöåíòðèðîâàííîãî ðàñòâîðà ([A] << [H2O])

îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâåäåíèåì ìîëüíîé äîëè

xÀ ≈ [À]/[H2O] íà ôàðàäååâñêèé âûõîä èñïà-

ðåíèÿ âîäû

yvap(H2O) = F∆U/(∆Hvap + Cp∆T)

Çäåñü ∆Hvap è C
p
 – ìîëüíûå òåïëîòà èñïàðå-

íèÿ âîäû è òåïëîåìêîñòü ñîîòâåòñòâåííî; ∆T –

ðàçíîñòü òåìïåðàòóð â ãëóáèíå ðàñòâîðà è

íà ìåæôàçíîé ãðàíèöå, ∆U – ïàäåíèå íàïðÿ-

æåíèÿ, îïðåäåëÿþùåå ïðè äàííîì ðàçðÿäíîì

òîêå ýëåêòðè÷åñêóþ ìîùíîñòü íà íàãðåâ è èñ-

ïàðåíèå â ïëàçìó; F – ÷èñëî Ôàðàäåÿ. Åñëè

òåìïåðàòóðó â ãëóáèíå ðàñòâîðà ñ÷èòàòü êîì-

íàòíîé, òî (∆Hvap + C
p
∆T)/F ≈ 0.5 Â è ýíåðãåòè-

÷åñêèé âûõîä èñïàðåíèÿ âîäû Gvap(H2O) ≈ 200 ìî-

ëåêóë/100 ýÂ, à ôàðàäååâñêèé âûõîä èñïàðå-

íèÿ yvap(H2O) ÷èñëåííî ðàâåí 2∆U (U âûðà-

æåíî â âîëüòàõ). Îòñþäà äëÿ ôàðàäååâñêîãî

âûõîäà ïåðåíîñà ðàñòâîðåííîãî êîìïîíåíòà

÷åðåç ìåæôàçíóþ ãðàíèöó â ïëàçìó ìîæíî

çàïèñàòü êàê yÒ(À) ≈ 2õÀ∆U. Ýòî âåðíî òîëü-

êî äëÿ ñëó÷àÿ [À] << [H2O], êîãäà òåïëîåì-

êîñòü è òåïëîòà èñïàðåíèÿ ñìåñè ïðàêòè÷åñ-

êè òå æå, ÷òî è äëÿ ÷èñòîãî ðàñòâîðèòåëÿ.

Äëÿ âåðõíåé îöåíêè yÒ(À) ïàðàìåòð ∆U ëî-

ãè÷íî ïðèíÿòü ðàâíûì ïîëíîìó ïàäåíèþ íà-

ïðÿæåíèÿ íà ðàçðÿäíîì ïðîìåæóòêå.

Ìàêñèìàëüíûé âûõîä ïåðåíîñà ÷åðåç

ìåæôàçíóþ ãðàíèöó â ïëàçìó èçáûòî÷íîãî àíèîí-

íîãî âåùåñòâà z (ìîëüíàÿ äîëÿ xZ êîòîðîãî  â ðàñ-

òâîðå ìàëà) yZ = yvap(H2O)xZ = 2∆U2.16 ⋅ 10–6ñ1/2Å0.

Ïðèêàòîäíàÿ íàïðÿæåííîñòü ïîëÿ Åc â ïëàç-

ìå ðàçðÿäà ñ ýëåêòðîëèòíûì êàòîäîì, ñîãëàñ-

íî îöåíêàì [12], ñîñòàâëÿåò ~106 Â/ñì, à ýô-

ôåêòèâíóþ âåëè÷èíó ∆U ìîæíî ïðèíÿòü ðàâ-
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íîé 250–400 Â [6]. Ïðè ýòèõ äîïóùåíèÿõ äëÿ êîí-

öåíòðàöèè ðàñòâîðà ýëåêòðîëèòà 0.5 ìîëü/ë

äîëÿ àíèîííîãî òîêà yZ ñîñòàâèò ≈0.15–0.24,

÷òî ïðèáëèçèòåëüíî ñîîòâåòñòâóåò îòíîñè-

òåëüíîé âåëè÷èíå íàáëþäàåìîãî ñïàäà âûõîäà

çàõâàòà ýëåêòðîíà (ñì. ðèñ. 2, ã).

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, â óñëîâèÿõ ïîâûøåííûõ

(>0.1–0.15 ìîëü/ë) êîíöåíòðàöèé ýëåêòðîëè-

òà îùóòèìûé âêëàä â ïðîòåêàíèå òîêà ÷åðåç

ìåæôàçíóþ ãðàíèöó “ïëàçìà – ðàñòâîð” ïðè

ðàçðÿäå ñ ýëåêòðîëèòíûì êàòîäîì âíîñèò ïðî-

öåññ èñïàðèòåëüíîãî ìåæôàçíîãî ïåðåíîñà

àíèîíîâ ýëåêòðîëèòà, èçáûòîê êîòîðûõ íàêàï-

ëèâàåòñÿ â ïðèðàçðÿäíîé îáëàñòè ðàñòâîðà.

Ïðè ñóùåñòâåííîé äîëå àíèîííîãî òîêà yZ

íàáëþäàåìûé âûõîä ïî òîêó îáðàçîâàíèÿ èëè

ðàçëîæåíèÿ âåùåñòâ äàæå â ñëó÷àå ïîñòîÿí-

íîé èîíèçóþùåé ñïîñîáíîñòè óñêîðåííûõ â

ðàçðÿäå èîíîâ ñíèæàåòñÿ ñ ïîâûøåíèåì êîí-

öåíòðàöèè ýëåêòðîëèòà. Ïîýòîìó äàëüíåéøåå

ïîâûøåíèå ìèíåðàëèçàöèè ðàñòâîðà äëÿ äî-

ñòèæåíèÿ áîëüøåãî ýôôåêòà, ïðåäëàãàåìîå

ïðè ýëåêòðîðàäèîëèòè÷åñêîé î÷èñòêå âîä ìå-

òîäîì ýëåêòðîðàäèîëèçà îò ýëåêòðîíîàêöåï-

òîðíûõ òîêñèêàíòîâ [2] (íàïðèìåð, õëîðîðãà-

íè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé) íåöåëåñîîáðàçíî. Â ýòîì

ñëó÷àå ïðèåìëåìàÿ ýôôåêòèâíîñòü î÷èñòêè

âîäû îò ýëåêòðîíîàêöåïòîðíûõ òîêñèêàíòîâ

èìååò ìåñòî â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé ýëåêò-

ðîëèòà ~10–2–10–1 ìîëü/ë, õàðàêòåðíîì

äëÿ áîëüøèíñòâà ñòî÷íûõ è õîçÿéñòâåííî-

ïèòüåâûõ âîä.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ôèíàíñîâîé ïîääåðæêå

Ðîññèéñêîãî ôîíäà ôóíäàìåíòàëüíûõ èññëåäîâà-

íèé (ïðîåêò ¹ 04-02-16617-à).
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