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 Т в е р д ы е  ч а с т и ц ы , с о с т о я щ и е  и з  н е о р г а н и ч е с к и х  с о л е й  (т а к и х , н а п р и м е р , к а к  NaCl, Na2SO4, 

(NH4)2SO4), я в л я ю т с я  ш и р о к о  р а с п р о с т р а н ё н н ы м и  я д р а м и  к о н д е н с а ц и и  в  а т м о с ф е р е  З е м л и . И з -в е с т н о , ч т о  б л а г о д а р я  в ы с о к о й  р а с т в о р и м о с т и  в  к о н д е н с и р у ю щ е й с я  и з  о к р у ж а ю щ е й  п а р о -г а з о в о й  с р е д ы  к а п л я х  в о д ы , э т и  я д р а  к о н д е н с а ц и и  я в л я ю т с я  н а и б о л е е  а к т и в н ы м и , т о  е с т ь  с п о -с о б н ы м и  в ы з ы в а т ь  и н т е н с и в н о е  ф а з о в о е  п р е в р а щ е н и е  в  п е р е с ы щ е н н ы х  п а р а х  в о д ы  д а ж е  п р и  о ч е н ь  н и з к и х  п е р е с ы щ е н и я х  п а р а . В  т е р м о д и н а м и к е  н у к л е а ц и и  н а  п о л н о с т ь ю  р а с т в о р и м ы х  в  з а р о ж д а ю щ и х с я  к а п л я х  ч а с т и ц а х  с о л и , о с н о в ы  к о т о р о й  б ы л и  з а л о ж е н ы  К ё л е р о м  [1], о б ы ч н о  п р е н е б р е г а е т с я  а д с о р б ц и е й  и о н о в  р а с т в о р и в ш е г о с я  в е щ е с т в а  ч а с т и ц ы  в  п о в е р х н о с т н о м  с л о е  з а р о ж д а ю щ и х с я  к а п е л ь  [2,3]. О д н а к о  о т в е т а  н а  в о п р о с , к о г д а  э т о  п р е н е б р е ж е н и е  о п р а в д а н о , а  к о г д а  н а д о  у ч и т ы в а т ь  а д с о р б ц и ю  и о н о в , н а  с е г о д н я ш н и й  д е н ь  в  л и т е р а т у р е  н е т . К р о м е  т о г о , в  р а м к а х  т е о р и и  К ё л е р а  с о л и  р а з л и ч н о г о  м о л е к у л я р н о г о  с о с т а в а  п р а к т и ч е с к и  о д и н а к о в о  в л и я ю т  н а  п о р о г о в ы е  п е р е с ы щ е н и я  п а р а  (е с л и  п р е н е б р е ч ь  р а з л и ч и е м  м а с с ы  м о л е к у л ), е с л и  и х  с т е п е н ь  
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д и с с о ц и а ц и и  в  р а с т в о р е  с о в п а д а е т . П о э т о м у  н а б л ю д а ю щ и е с я  в  э к с п е р и м е н т е  р а з л и ч и я  к р и т и -ч е с к и х  п е р е с ы щ е н и й  п а р а , о т в е ч а ю щ и х  и н т е н с и в н о й  к о н д е н с а ц и и  н а  ч а с т и ц а х  и з  х о р о ш о  р а с -т в о р и м ы х  с о л е й  р а з н о г о  с о с т а в а , о б ы ч н о  о п и с ы в а ю т  в в е д е н и е м  з а в и с я щ е й  о т  с о р т а  и о н о в  и  к о н ц е н т р а ц и и  с т е п е н и  д и с с о ц и а ц и и  [3,4].  

 М о ж н о  б ы л о  б ы  о ж и д а т ь , ч т о  и м е н н о  а д с о р б ц и я  и о н о в  н а  п о в е р х н о с т и  к а п л и  р а с т в о р я ю щ е -г о с я  в  к а п л е  я д р а  к о н д е н с а ц и и  о б у с л а в л и в а е т  с п е ц и ф и к у  в л и я н и я  с о л е й , ф о р м и р у ю щ и х  э т о  я д -р о , н а  п р о ц е с с  з а р о ж д е н и я  к а п е л ь . У ч е т  а д с о р б ц и и  и о н о в  в  т е р м о д и н а м и ч е с к о м  о п и с а н и и  з а -р о ж д е н и я  к а п е л ь  н а  р а с т в о р и м ы х  ч а с т и ц а х  о з н а ч а е т , о ч е в и д н о , у ч е т  и з м е н е н и я  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  к а п е л ь  в  п р и с у т с т в и и  р а с т в о р е н н о г о  э л е к т р о л и т а . П р и  э т о м  в  с и л у  к о н е ч н о с т и  р а з -м е р о в  ч а с т и ц ы  и  к а п л и  с т а н о в и т с я  н е о б х о д и м о  п р и н и м а т ь  в о  в н и м а н и е  б а л а н с  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  я д р а  к о н д е н с а ц и и  м е ж д у  о б ъ ё м о м  и  п о в е р х н о с т н ы м  с л о е м  к а п л и .  

 Е щ ё  с  н а ч а л а  п р о ш л о г о  в е к а  б ы л о  и з в е с т н о , ч т о  р а с т в о р е н и е  б о л ь ш и н с т в а  н е о р г а н и ч е с к и х  с о л е й  в  в о д е  п р и в о д и т  к  у в е л и ч е н и ю  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  р а с т в о р а . Т е о р и я  п о в е р х н о с т -н о г о  н а т я ж е н и я  р а с т в о р о в  с и л ь н ы х  э л е к т р о л и т о в  н а  п л о с к о й  г р а н и ц е  р а з д е л а  м е ж д у  р а с т в о р о м  и  г а з о в о й  ф а з о й  б ы л а  в п е р в ы е  р а з в и т а  с н а ч а л а  В а г н е р о м  [5], а  з а т е м  О н з а г е р о м  и  С а м а р а с о м  

[6] ( в  с о к р а щ е н н о м  в и д е  э т а  т е о р и я  и з л о ж е н а  в  [7]). П о з д н е е  Б а ф ф  и  С т и л и н д ж е р  [8], и с п о л ь з у я  м е т о д  и н т е г р а л ь н ы х  у р а в н е н и й , п о д т в е р д и л и  р е з у л ь т а т ы  О н з а г е р а -С а м а р а с а , и  в  к о н ц е  90-т ы х  г о д о в  э т и  р е з у л ь т а т ы  б ы л и  о б о б щ е н ы  Г р ю н е в а л ь д о м  [9] н а  с л у ч а й  и с к р и в л е н н ы х  г р а н и ц  р а з -д е л а  м е ж д у  ф а з а м и . Н е д а в н о  Л е в и н ы м  в  [10] ф о р м у л а  О н з а г е р а -С а м а р а с а  б ы л а  с о п о с т а в л е н а  с  с о о т н о ш е н и я м и  д л я  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  р а с т в о р а  э л е к т р о л и т а , в ы в о д и м ы м и  в  р а м к а х  к а н о н и ч е с к о г о  и  б о л ь ш о г о  к а н о н и ч е с к о г о  а н с а м б л е й , и  п о к а з а н о , ч т о  э т о  ф о р м у л а  п р е д с т а в л я -е т  п р а в и л ь н у ю  а с и м п т о т и к у  п р и  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  р а с т в о р а .  

 П о л у ч е н н ы е  О н з а г е р о м  и  С а м а р а с о м  а н а л и т и ч е с к и е  в ы р а ж е н и я  д л я  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я -ж е н и я  р а с т в о р а  с и л ь н о г о  э л е к т р о л и т а  и  а д с о р б ц и и  и о н о в  э л е к т р о л и т а  в к л ю ч а ю т  л о г а р и ф м и ч е -с к у ю  з а в и с и м о с т ь  о т  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а . Э т о  н е  с о о т в е т с т в у е т  з а к о н у  а д с о р б ц и и  Г е н р и , к о т о р ы й  о б ы ч н о  и с п о л ь з у е т с я  д л я  о ц е н о к  п р и  и н т е р п р е т а ц и и  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  п о  н у к л е а ц и и  и  п р е д п о л а г а е т  п р о п о р ц и о н а л ь н о с т ь  э т и х  в е л и ч и н  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а  [2]. К р о -м е  т о г о , т е о р и я  О н з а г е р а -С а м а р а с а  у ч и т ы в а е т  т о л ь к о  с и л ы  о т т а л к и в а н и я  и о н а  в  р а с т в о р е  о т  п о -в е р х н о с т и  р а з д е л а  ф а з , о б у с л о в л е н н ы е  «с и л а м и  и з о б р а ж е н и я » д л я  т о ч е ч н о г о  з а р я д а  в б л и з и  п л о с к о й  г р а н и ц ы  д в у х  д и э л е к т р и к о в . П о с к о л ь к у  в е л и ч и н а  «с и л  и з о б р а ж е н и я » п р о п о р ц и о н а л ь -н а  к в а д р а т у  з а р я д а  и о н а  и  н е  з а в и с и т  о т  д р у г и х  х а р а к т е р и с т и к  и о н а , т о  т е о р и я  О н з а г е р а -С а м а р а с а  п р е д с к а з ы в а е т  о д и н а к о в о е  и з м е н е н и е  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  д л я  р а с т в о р а  л ю б о -г о  с и м м е т р и ч н о г о  э л е к т р о л и т а  з а д а н н о й  к о н ц е н т р а ц и и  и  р а в н ы е  в к л а д ы  в  а д с о р б ц и ю  о т  к а т и о -н о в  и  а н и о н о в , ч т о  н е  п о д т в е р ж д а е т с я  н а  п р а к т и к е .  



 3 

 В  р а б о т а х  [11-13] п р е д л а г а л о с ь  м о д и ф и ц и р о в а т ь  т е о р и ю  О н з а г е р а -С а м а р а с а  и  н а р я д у  с  «с и -л а м и  и з о б р а ж е н и й » в в е с т и  в  р а с с м о т р е н и е  с и л ы , с в я з а н н ы е  с  п о л я р и з а ц и е й  и о н а  в  п о л е  р е а к -ц и и  д в у х ф а з н о й  д и э л е к т р и ч е с к о й  с р е д ы . Х а р а к т е р  и  в е л и ч и н а  э т и х  с и л  (п р и т я ж е н и е  и л и  о т т а л -к и в а н и е ) о п р е д е л я е т с я  т а к о й  с п е ц и ф и ч е с к о й  х а р а к т е р и с т и к о й  и о н а  к а к  е г о  п о л я р и з у е м о с т ь . В к л а д  в  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е , о т в е ч а ю щ и й  э т о м у  в з а и м о д е й с т в и ю , о к а з ы в а е т с я  с о п о с т а -в и м ы м  п о  п о р я д к у  в е л и ч и н ы  с  в к л а д о м ,  с в я з а н н ы м  с  д е й с т в и е м  «с и л  и з о б р а ж е н и й » д л я  т о ч е ч -н о г о  з а р я д а . Т а к и м  о б р а з о м , п р е д л а г а е м ы й  в  [11-13] п о д х о д  у с т р а н я е т  н е д о с т а т к и  т е о р и и  О н з а -г е р а -С а м а р а с а , с в я з а н н ы е  с  о т с у т с т в и е м  у ч е т а  с п е ц и ф и к и  и о н о в  с о л и , с о х р а н я я  п р и  э т о м  о с -н о в н ы е  и д е и  э т о й  т е о р и и . 

 О с н о в н о й  з а д а ч е й  д а н н о й  р а б о т ы  б у д е т  а н а л и з  о т н о с и т е л ь н о г о  в л и я н и я  р а з л и ч н ы х  в к л а д о в  в  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  р а с т в о р а  с и л ь н о г о  э л е к т р о л и т а  и  а д с о р б ц и ю  и о н о в  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  в  п о в е р х н о с т н о м  с л о е  р а с т в о р а , о б у с л о в л е н н ы х  и з б ы т о ч н ы м и  п о  о т н о ш е н и ю  к  о б ъ -ё м н ы м  ф а з а м  п о т е н ц и а л а м и  в б л и з и  м е ж ф а з о в о й  г р а н и ц ы , с  у ч е т о м  р о л и  э т и х  в к л а д о в  в  т е р м о -д и н а м и к е  г е т е р о г е н н о й  к о н д е н с а ц и и  н а  р а с т в о р и м ы х  с о л е в ы х  ч а с т и ц а х . О с о б о е  в н и м а н и е  б у -д е т  у д е л е н о  в ы я с н е н и ю  с о г л а с о в а н н ы х  г р а н и ц  п р и м е н и м о с т и  а н а л и т и ч е с к о й  т е о р и и , п р е д п о л а -г а ю щ е й  п о л н о е  р а с т в о р е н и е  ч а с т и ц ы  с о л и  и  и д е а л ь н о с т ь  р а с т в о р а  в  к а п л е , л и н е а р и з а ц и ю  п о  и з б ы т о ч н ы м  э л е к т р и ч е с к и м  п о т е н ц и а л а м  в  п р и б л и ж е н и и  к в а з и п л о с к о й  м е ж ф а з о в о й  г р а н и ц ы .  В  и т о г е  б у д у т  п о л у ч е н ы  ф о р м у л ы  д л я  п о р о г о в о г о  з н а ч е н и я  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  м о л е к у л  п а р а  п р и  б е з б а р ь е р н о й  к о н д е н с а ц и и  н а  с о л е в ы х  ч а с т и ц а х  и  к р и т и ч е с к и х  п е р е с ы щ е н и й  п а р а  п р и  б а р ь е р н о й  к о н д е н с а ц и и , в  я в н о м  в и д е  в ы р а ж а ю щ и е  з а в и с и м о с т ь  э т и х  в е л и ч и н  о т  н а ч а л ь н о г о  р а з м е р а  с о л е в ы х  ч а с т и ц , ф и з и к о -х и м и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  р а с т в о р а  в  к а п л я х  и  в е л и ч и н ы  з а р я д а  о б р а з у ю щ и х с я  и о н о в .  Р е з у л ь т а т ы  т е о р и и  б у д у т  п р о и л л ю с т р и р о в а н ы  р а с ч е т а м и  с  п о м о щ ь ю  п о -л у ч е н н ы х  ф о р м у л  п о р о г о в ы х  и  к р и т и ч е с к и х  п е р е с ы щ е н и й  п а р о в  в о д ы  п р и  к о н д е н с а ц и и  н а  о д -н о к о м п о н е н т н ы х  с о л е в ы х  ч а с т и ц а х  в  т р е х  р а з л и ч н ы х  с л у ч а я х , к о г д а  э т и  ч а с т и ц ы  с о с т о я т  с о о т -в е т с т в е н н о  и з  NaCl, Na2SO4  и  MgCl2. 

1.       
       

 О б о з н а ч и м  п о с р е д с т в о м  ( )iw ξ  и з б ы т о ч н у ю  э н е р г и ю , к о т о р у ю  и м е е т  и о н  с о р т а   i,  н а х о д я -щ и й с я  н а  р а с с т о я н и и  ξ  о т  п л о с к о й  п о в е р х н о с т и  р а з д е л а  д в у х  ф а з  с  р а з н о й  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т ь ю .  П о л а г а е м , ч т о  п р и  у д а л е н и и  о т  м е ж ф а з н о й  г р а н и ц ы  э н е р г и я  ( )iw ξ  у б ы в а е т  п о  с т е п е н н о м у  и л и  э к с п о н е н ц и а л ь н о м у  з а к о н у , т а к  ч т о  ( ) 0iw ξ →  п р и  ξ → ∞ . П р и  т е р м о д и н а -м и ч е с к о м  р а в н о в е с и и  р а с т в о р а  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в  в б л и з и  п о в е р х н о с т и  р а з д е л а  ф а з  о т л и ч а е т -
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с я  о т  к о н ц е н т р а ц и и  в  г л у б и н е  р а с т в о р а  м н о ж и т е л е м  i Bw k Te − , г д е  Bk  – п о с т о я н н а я  Б о л ь ц м а н а , а  

T – а б с о л ю т н а я  т е м п е р а т у р а . Т о г д а  а д с о р б ц и я  и о н о в  i-т о г о  с о р т а  iΓ  м о ж е т  б ы т ь  п р е д с т а в л е н а  к а к  

  
( )

0

exp 1ii
i

B

wx
d

v k T

∞  ξ 
Γ = − − ξ  

   
∫ . (1.1) З д е с ь  

ix  – о т н о с и т е л ь н а я  м о л е к у л я р н а я  к о н ц е н т р а ц и я   i-к о м п о н е н т а  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  

(ч и с л о  и о н о в  i-с о р т а  п р и х о д я щ е е с я  н а  о д н у  м о л е к у л у  р а с т в о р и т е л я ) в  о б ъ ё м н о й  ф а з е  р а с т в о р а , 

v  – м о л е к у л я р н ы й  о б ъ е м  р а с т в о р и т е л я , к о т о р ы й  п р и  о т н о с и т е л ь н о  н е б о л ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и я х  

ix  м о ж н о  п о л о ж и т ь  п о с т о я н н ы м .  И н т е г р и р о в а н и е  п о  к о о р д и н а т е  ξ  в  (1.1) ф о р м а л ь н о  п р о в о -д и т с я  о т  0 д о  б е с к о н е ч н о с т и , х о т я  н и ж н и й  п р е д е л  н е  м о ж е т  б ы т ь  м е н ь ш е  д и а м е т р а  и о н а , а  п о -д ы н т е г р а л ь н а я  ф у н к ц и я  м о ж е т  п р а к т и ч е с к и  о б р а т и т ь с я  в  н у л ь  п р и  б о л ь ш и х , н о  к о н е ч н ы х  ξ .  

 П р и  п о с т о я н н о й  т е м п е р а т у р е  у р а в н е н и е  а д с о р б ц и и  Г и б б с а  п р и н и м а е т  в и д   

  i i

i

d d ′σ = − Γ µ∑ , (1.2) г д е  σ  – п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  р а с т в о р а  э л е к т р о л и т а , i
′µ  – х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  i-г о  к о м -п о н е н т а  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а . В  с и л у  т о г о , ч т о  д л я  и д е а л ь н ы х  р а с т в о р о в  э л е к т р о л и т о в  д и ф -ф е р е н ц и а л  id ′µ  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  i-г о  к о м п о н е н т а  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а  м о ж е т  б ы т ь  п р е д с т а в л е н  к а к  lni B id k Td x′µ = ,  у ч и т ы в а я  (1.1), н а х о д и м  [7] 

  
( )

0

exp 1iB
i

i B

wk T
d dx d

v k T

∞  ξ 
σ = − − − ξ  

   
∑ ∫ . (1.3) 

 И з б ы т о ч н а я  э н е р г и я  iw  с к л а д ы в а е т с я  и з  с л е д у ю щ и х  в к л а д о в  [10,12,13]:  

  ( ) ( )
2 2

2
3

( 1)

( 1) 4
i i

i i

e z H
w ez e − κξε −ξ = ϕ ξ + +

ε ε + ξ ξ
.  (1.4) П е р в ы й  ч л е н  в  п р а в о й  ч а с т и  (1.4) у ч и т ы в а е т  о б у с л о в л е н н о е  п р и с у т с т в и е м  м е ж ф а з н о й  п о в е р х -н о с т и  и з м е н е н и е  п о т е н ц и а л а  п о л я  ( )ϕ ξ , с о з д а в а е м о г о  в  т о ч к е  ξ  в с е м и  о с т а л ь н ы м и  и о н а м и  в  р а с т в о р е  (т .е . у ч и т ы в а е т  о т л и ч и е  п о т е н ц и а л а  ( )ϕ ξ  о т  с а м о с о г л а с о в а н н о г о  п о т е н ц и а л а  Д е б а я -Х ю к к е л я  в  о б ъ е м н о й  ч а с т и  р а с т в о р а  [7]). З д е с ь  e  – в е л и ч и н а  э л е м е н т а р н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  з а р я д а , iz  – з а р я д  и о н а  i-т о г о  с о р т а  в  е д и н и ц а х  э л е м е н т а р н о г о  з а р я д а . В т о р о й  ч л е н  с в я з а н  с  т а к  н а з ы в а е м о й  «с и л о й  и з о б р а ж е н и я », д е й с т в у ю щ е й  н а  и о н  в  р а с т в о р е  с  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и -
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ц а е м о с т ь ю  ε   в б л и з и  г р а н и ц ы  с  г а з о в о й  с р е д о й  с  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т ь ю  р а в н о й  е д и н и ц е . М н о ж и т е л ь  2e − κξ  у ч и т ы в а е т  д е б а е в с к о е  э к р а н и р о в а н и е  в с л е д с т в и е  п л о с к о й  с т р а т и ф и -к а ц и и  и о н о в  р а з н о г о  з н а к а  в б л и з и  г р а н и ц ы  р а з д е л а  р а с т в о р -г а з ,  κ  е с т ь  о б р а т н а я  д е б а е в с к а я  д л и н а , о п р е д е л я е м а я  с о о т н о ш е н и е м   

  
242 2

B

e
x z
j jk T v j

πκ = ∑
ε

. (1.5) П о с л е д н и й  ч л е н  в  п р а в о й  ч а с т и  (1.4) п р е д с т а в л я е т  с о б о й  э н е р г и ю  п о л я р и з а ц и и  и о н а  в  п о л е  р е -а к ц и и  д в у х ф а з н о й  с р е д ы  б е з  у ч е т а  э л е к т р о м а г н и т н о г о  з а п а з д ы в а н и я ; iH  – к о н с т а н т а  Г а м а к е р а  д л я  и о н а  с о р т а   i (с м .  [12,13]). З а м е т и м , ч т о  м а к р о с к о п и ч е с к и е  в ы р а ж е н и я  д л я  в т о р о г о  и  т р е т ь е г о  в к л а д о в  в  и з б ы т о ч н у ю  э н е р г и ю  (1.4) п р и м е н и м ы  п р и  dξ > , г д е  d  – р а с с т о я н и е  о т  г р а н и ц ы  р а з д е л а  ф а з  в  н е с к о л ь к о  э ф ф е к т и в н ы х  д и а м е т р о в  и о н о в . 

 З а м е т и м , ч т о   у ж е  д л я  р а с с т о я н и й  10Aξ ≥
�

 с  х о р о ш е й  т о ч н о с т ь ю  в ы п о л н я е т с я  с и л ь н о е  н е -р а в е н с т в о  

 
( ) ( )

exp 1i i

B B

w w

k T k T

ξ ξ 
− ≈ − 
 

. (1.6) 

 Т о г д а  и н т е г р а л  п о  ξ  в  (1.1) и  (1.3) м о ж н о  р а з б и т ь  н а  д в е  ч а с т и : 

  
( ) ( )

0

exp 1i i

i

B Bd

w w
d D d

k T k T

∞ ∞ ξ ξ 
− − ξ = − ξ  

   
∫ ∫  ,   (1.7) п е р в а я  и з  к о т о р ы х , 

( )
0

exp 1
d

i

i

B

w
D d

k T

 ξ 
≡ − − ξ  

   
∫ , з а в и с и т  о т  к о н ц е н т р а ц и й  ix  р а с т в о р а  д о в о л ь н о  с л а б о  в  с и л у  м а л о с т и  э к с п о н е н т ы  в  п о д ы н т е г р а л ь н о й  ф у н к ц и и .  Э т о й  з а в и с и м о с т ь ю  б у д е м  в  д а л ь н е й ш е м  п р е н е б р е г а т ь  и  с ч и т а т ь  iD  п о с т о я н н ы м  п а р а м е т р о м . 

 С  у ч е т о м  (1.4) и  (1.7) в к л а д  п о т е н ц и а л а  ( )ϕ ξ  в  (1.3) р а в е н  н у л ю  в  с и л у  э л е к т р о н е й т р а л ь н о -с т и  р а с т в о р а . П о э т о м у  я в н ы й  в и д  э т о г о  п о т е н ц и а л а  о к а з ы в а е т с я  н е с у щ е с т в е н  д л я  д а л ь н е й ш е г о  р а с с м о т р е н и я . 

 П р о и з в е д я  и н т е г р и р о в а н и е  в  (1.3) с  у ч е т о м  (1.4) и  (1.7), п р и  1dκ <<  н а х о д и м  

  
2

2

( 1) 1 12ln ( )
4 ( 1) 2

i
E i i

i

He
d d z x D dx

i iv d v di

ε −   σ = − γ − −∑   ε ε + κ   
∑ , (1.8) 
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г д е  0.5772...Eγ =  – п о с т о я н н а я  Э й л е р а . В  и т о г е  з а к л ю ч а е м , ч т о  д и ф ф е р е н ц и а л ь н о е  с о о т н о ш е -н и е  (1.8) с п р а в е д л и в о  п р и  у с л о в и и  э л е к т р о н е й т р а л ь н о с т и  и  и д е а л ь н о с т и  р а с т в о р а  и  п р е д п о л а -г а е т  в в и д у   1dκ <<  и  (1.5) в ы п о л н е н и е  с и л ь н о г о  н е р а в е н с т в а  

  

1 2
24 2 1

B

e
x z d
j jk T v j

 π  <<∑
 ε
 

 , (1.9) о г р а н и ч и в а ю щ е г о  к о н ц е н т р а ц и ю  р а с т в о р а  с в е р х у  с и л ь н е е , ч е м  у с л о в и е  и д е а л ь н о с т и .   

 П е р в о е  с л а г а е м о е  в ы р а ж е н и я , с т о я щ е г о  в  п р а в о й  ч а с т и  (1.8),  с  у ч е т о м  (1.5) п р е д с т а в л я е т  с о б о й  п о л н ы й  д и ф ф е р е н ц и а л .  И н т е г р и р у я  (1.8) в д о л ь  о т р е з к а  ( )i t ix x t= , 0 1t≤ ≤ , у ч и т ы в а я , ч т о  в е л и ч и н ы  iH  и  iD   н е  з а в и с я т  о т  к о н ц е н т р а ц и й  ix , п о л у ч а е м   

  
2 2

2 2 2
2

( 1) 4
1 ln 2

8 ( 1) 2
i i

i i j j E B i

i j iB

D He e
x z d x z k T x

v k T v v vd

  ε − π  σ − σ = − − γ − −    ε ε + ε     
∑ ∑ ∑ , (1.10) г д е  σ  –  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  ч и с т о г о  р а с т в о р и т е л я .  

 Д л я  с у м м а р н о й  а д с о р б ц и и  Γ  и о н о в  в с е х  с о р т о в  в  п о в е р х н о с т н о м  с л о е  р а с т в о р а  и м е е м  и з  

(1.1) с  у ч е т о м  (1.4), (1.7) и  у с л о в и я  э л е к т р о н е й т р а л ь н о с т и  

  
2 2 2

2 2
2

( 1) 4 1
ln( ) 2

8 ( 1) 2
i

i i i j j E i i

i i j iB B B

He e d
x z x z D x

k T v k T v v k Td

   ε − πΓ = Γ = + γ + −   ε ε + ε   
∑ ∑ ∑ ∑ .(1.11) П о с л е д н и е  с л а г а е м ы е  в  п р а в о й  ч а с т и  ф о р м у л  (1.10) и  (1.11) л и н е й н ы  п о  к о н ц е н т р а ц и я м  ix  и  о п и с ы в а ю т  о т к л о н е н и е  о т  т е о р и и  О н з а г е р а -С а м а р а с а , к о т о р о й  с о о т в е т с т в у ю т  п е р в ы е  с л а г а е -м ы е  в  э т и х  ф о р м у л а х .  

 В  д а л ь н е й ш е м  в м е с т о  в е л и ч и н  σ  и   Γ  у д о б н е е  п о л ь з о в а т ь с я  б е з р а з м е р н ы м и  п о в е р х н о с т н ы м  н а т я ж е н и е м  a  и  а д с о р б ц и е й  s : 

  2 1/3(36 ) Ba v k T≡ π σ ,              2 1/3(36 )s v≡ π Γ . (1.12) В в о д я  б е з р а з м е р н ы е  к о э ф ф и ц и е н т ы  

  
1/3 2

1 3

(36 ) ( 1)

8 ( 1)B

e
A

k T v

π ε −≡
ε ε +

,    
( )

( )
2

2
2 2 2

8 14
exp 2

1 2
i

i B i E

B i

He
B d k TD

k T v e z d

 ε ε +π  ≡ − + γ  ε ε −   
, (1.13) и з  (1.10) и  (1.11) с  у ч е т о м  (1.12) п о л у ч а е м   

  2 21 lni i i j j

i j

a a A x z B x z
  

= + −  
   

∑ ∑ ,  (1.14) 
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  2 2lni i i j j

i j

s A x z B x z
 

=  
 

∑ ∑ , (1.15) г д е  a  – б е з р а з м е р н о е  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  ч и с т о г о  р а с т в о р и т е л я . В  ч а с т н о с т и , д л я  с л у ч а я  н е с и м м е т р и ч н о г о  э л е к т р о л и т а , д и с с о ц и и р у ю щ е г о  в  р а с т в о р е  н а  и о н ы  с  з а р я д а м и  1z e  и  2z e− , и з  (1.14) и  (1.15) н а х о д и м  

  ( )1 lna a Ax Bx = + − 
ɶ ɶ ,  (1.16) 

  ( )lns Ax Bx= ɶ ɶ , (1.17) г д е  x  – с у м м а р н а я  к о н ц е н т р а ц и я  и о н о в ,  

  1 2A z z A≡ɶ ,               ( )21 1 2

1

1 2 1 2
zz z zB z z B B +≡ɶ . (1.18) 

2.        

 К а к  в и д н о  и з  ф о р м у л  (1.10) и  (1.11), з а в и с и м о с т ь  о т  п р и р о д ы  р а с т в о р е н н о й  с о л и  в  с о о т н о -ш е н и я х  д л я  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  и  а д с о р б ц и и  н а  п о в е р х н о с т и  р а с т в о р а  д о л ж н а  п р о я в -л я т ь с я  п о с р е д с т в о м  в е л и ч и н  iD  и  iH  и  о б у с л о в л е н а  у ч е т о м  в к л а д а  э н е р г и и  п о л я р и з а ц и и  а д -с о р б и р у е м о г о  и о н а  в  и з б ы т о ч н у ю  э н е р г и ю  iw . Ч е р е з  т а к о е  в л и я н и е  н а  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е -н и е  и  а д с о р б ц и ю  и о н о в  н а  п о в е р х н о с т и  з а р о ж д а ю щ и х с я  к а п е л ь  в о д н ы х  р а с т в о р о в  н а  я д р а х  к о н д е н с а ц и и  и з  р а з л и ч н ы х  р а с т в о р и м ы х  с о л е й , м о ж е т  о б н а р у ж и в а т ь с я  с п е ц и ф и к а  э т и х  с о л е й  в  п р о ц е с с е  г е т е р о г е н н о й  н у к л е а ц и и  в  а т м о с ф е р е .    

 Т а к  к а к  н а д е ж н о г о  а н а л и т и ч е с к о г о  п р е д с т а в л е н и я  и з б ы т о ч н о й  э н е р г и и  ( )iw ξ  п р и  dξ <  н е т , б у д е м  в  д а л ь н е й ш е м  с ч и т а т ь  в е л и ч и н у  iD  э м п и р и ч е с к о й  к о н с т а н т о й  д л я  и о н о в  с о р т а  i . С о г л а с н о  [12] п о с т о я н н а я  Г а м а к е р а  iH  и о н а  с о р т а  i  о п р е д е л я е т с я  с о о т н о ш е н и е м  

  ( )2 2 *(0)
2

i
i air i

h
H n n

ω≈ − α
π

, (2.1) г д е  n  и  airn – к о э ф ф и ц и е н т ы  п р е л о м л е н и я  в о д ы  и  в о з д у х а , 2ihω π  – с р о д с т в о  э л е к т р о н а  ( iω –н е к о т о р а я  х а р а к т е р н а я  ч а с т о т а  д л я  и о н а  с о р т а  i , с о о т в е т с т в у ю щ а я  г р а н и ц е  у л ь т р а ф и о л е т о в о г о  п о г л о щ е н и я ) д л я  и о н а , ( )* 0iα  – и з б ы т о ч н а я  с т а т и ч е с к а я  п о л я р и з у е м о с т ь  и о н а  с о р т а  i  в  в о д е , о п р е д е л я е м а я  к а к  р а з н о с т ь  п о л я р и з у е м о с т е й  и о н а  и  т а к о г о  ж е  о б ъ е м а  в о д ы . Т а к и м  о б р а з о м , и о н а м , и м е ю щ и м  п о л я р и з у е м о с т ь , б о л ь ш у ю , ч е м  п о л я р и з у е м о с т ь  в о д ы , с о о т в е т с т в у ю т  п о л о -ж и т е л ь н ы е  з н а ч е н и я  п о с т о я н н о й  Г а м а к е р а . С о о т в е т с т в е н н о , т а к и е  и о н ы  у с и л и в а ю т  э ф ф е к т  п о -
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в е р х н о с т н о й  и н а к т и в н о с т и  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а , х а р а к т е р н о й  д л я  п р и б л и ж е н и я  О н з а г е р а  – С а м а р а с а  б е з  у ч е т а  п о л я р и з у е м о с т и  и о н о в . В о з м о ж н а  и  о б р а т н а я  с и т у а ц и я , к о г д а  п о л я р и з у е -м о с т ь  и о н о в  о к а з ы в а е т с я  м е н ь ш е  п о л я р и з у е м о с т и  м о л е к у л  в о д ы  [12]. 

 У ж е  и з  о б щ и х  с о о т н о ш е н и й  (1.1), (1.3) и  (1.4) с  у ч е т о м  о п р е д е л е н и я  (1.5) и , в  ч а с т н о с т и , и з  ф о р м у л  (1.10) и  (1.11) в и д н о , ч т о  в  о б л а с т и  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и й  р а с т в о р о в  о с н о в н ы м  в к л а д о м  в  п о п р а в к у  к  в е л и ч и н е  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  и  в  а д с о р б ц и ю  я в л я е т с я  в к л а д  п о т е н ц и а л а  с и л  и з о б р а ж е н и я . Э т о т  в к л а д  о п р е д е л я е т с я  т о л ь к о  з а р я д а м и  и о н о в , н а  к о т о р ы е  д и с с о ц и и р у ю т  м о л е к у л ы  р а с т в о р е н н о й  с о л и  и  н е  з а в и с и т  о т  с п е ц и ф и к и  и о н о в . С  р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  р а с -т в о р а  о т н о с и т е л ь н ы й  в к л а д  п о т е н ц и а л а  с и л  и з о б р а ж е н и я  в  п р а в о й  ч а с т и  ф о р м у л ы  (1.10) у м е н ь ш а е т с я , п р и  э т о м  о т н о с и т е л ь н ы й  в к л а д  п о с л е д н е г о  с л а г а е м о г о , о п и с ы в а ю щ е г о  о т к л о н е -н и я  о т  т е о р и и  О н з а г е р а -С а м а р а с а , н а о б о р о т , у в е л и ч и в а е т с я , п р и ч е м  п р я м о  п р о п о р ц и о н а л ь н о  к о н ц е н т р а ц и и . П о э т о м у  м о ж н о  о ж и д а т ь , ч т о  п р и  д о с т а т о ч н о  б о л ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и я х  р а с т в о р а  л и н е й н а я  з а в и с и м о с т ь  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  о т  к о н ц е н т р а ц и и  с т а н е т  д о м и н и р у ю щ е й . 

 О ц е н и м  п а р а м е т р ы  з а -д а ч и . Д л я  в о д ы  к а к  к о н д е н -с а т а  п р и  300T K=  и м е е м  

81ε = , р а з м е р н о е  п о в е р х -н о с т н о е  н а т я ж е н и е  в  о т с у т -с т в и е  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е -с т в а  р а в н о : 73 дин смσ = ,  

23 33 10v см−= ⋅ . С о о т в е т с т -в е н н о  с  п о м о щ ь ю  п е р в о й  и з  ф о р м у л  (1.12) п о л у ч а е м  

8.39a = , а  и з  п е р в о г о  и з  с о о т н о ш е н и й  (1.13) д л я  п а -р а м е т р а  A  н а х о д и м : 

1.34A = .  Т о г д а  в  с о г л а с и и  с  п е р в о й  и з  ф о р м у л  (1.18) д л я  в о д н ы х  р а с т в о р о в с и м -м е т р и ч н ы х  1-1 и  д л я  н е -с и м м е т р и ч н ы х  2-1 э л е к т р о -л и т о в  п о л у ч а е м  

1 1 1.34A − =ɶ , 2 1 2.68A − =ɶ ,  (2.2) 

Р и с
. 1. З а в и с и м о с т ь

 п о в е р х н о с т н о г о
 

н а т я ж е н и я
 

в о д н о г о
 

р а с т в о р а
 

NaCl 
о т

 
к о н ц е н т р а ц и и

 
с о л и

 
в
 

и н т е р в а л е
 

о т
 0.01 

д о
 1 

м о л ь
/

л и т р
 (

и н
-т е р в а л

 
в
 п о л н о й

 
о т н о с и т е л ь н о й

 
к о н ц е н т р а ц и и

 x  
и о н о в

 
о т

 0.00036 д о
 0.036), 

р а с с ч и т а н н а я
 

с
 п о м о щ ь ю

 (2.5) (ш т р и х о в а я
 

л и н и я
), 

в
 п р и

-б л и ж е н и и
 О н з а г е р а

-
С а м а р а с а

 (
с п л о ш н а я

 
л и н и я

), 
в
 п р и б л и ж е н и и

 л и н е й н о г о
 

з а к о н а
 

Г е н р и
 (п у н к т и р н а я

 
л и н и я

), п о
 ф о р м у л е

 Ш м у т ц е р а
 

(ш т р и х
-п у н к т и р

 
л и н и я

). К р е с т и к а м и
 

у к а з а н ы
 э к с п е р и м е н т а л ь н ы е

 з н а ч е н и я
 

и з
 [14], 

к в а д р а т и к а м и
 – э к с п е р и м е н т а л ь н ы е

 
з н а ч е н и я

 
и з

 
[15]. 
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г д е  н и ж н и е  и н д е к с ы  у к а з ы -в а ю т  н а  с о о т в е т с т в у ю щ и й  т и п  э л е к т р о л и т а . 

 Н а  р и с .1 и  2 п р е д с т а в -л е н ы  э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  [14-16] и  р а с ч е т н ы е  к р и в ы е  д л я  з а в и с и м о с т и  о т н о с и т е л ь н ы х  п о п р а в о к  к  в е л и ч и н е  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  в о д н ы х  р а с т в о -р о в  1-1 э л е к т р о л и т а  и  н е -с и м м е т р и ч н ы х  2-1 э л е к т р о -л и т о в  о т  к о н ц е н т р а ц и и  р а с -т в о р а , в ы р а ж е н н о й  в  м о л я х  н а  л и т р . Н а  р и с .1 п р и в е д ен ы  д а н н ы е  д л я  о б л а с т е й  о ч е н ь  м а л ы х  [14] (к р е с т и -к и ) и  н е б о л ь ш и х  [15,16] 

(к в а д р а т и к и ) к о н ц е н т р а ц и й  в о д н о г о  р а с т в о р а  NaCl. К р о м е  т о г о , д о п о л н и т е л ь н о  и з о б р а ж е н ы  к р и в ы е , с о о т в е т с т в у ю щ и е  з а к о н у  Г е н р и  (л и н е й н а я  з а в и с и м о с т и  о т  к о н ц е н т р а ц и и , п у н к т и р н а я  л и н и я ), п р и б л и ж е н и ю  О н з а г е р а -С а м а р а с а  б е з  у ч е т а  п о л я р и з у е м о с т и  и о н о в  (с п л о ш н а я  л и н и я ), п о л у э м п и р и ч е с к о й  ф о р м у л е  Ш м у т ц е р а  [14,16,17] (ш т р и х -п у н к т и р н а я  л и н и я ), я в л я ю щ е й с я  о б ъ -е д и н е н и е м  з а к о н а  Г е н р и  и  п р и б л и ж е н и я  О н з а г е р а -С а м а р а с а ,  ф о р м у л е  (1.16) с  п а р а м е т р о м   

1 1 1.34A − =ɶ  и  п а р а м е т р о м   1 1B −
ɶ , о п р е д е л е н н ы м  п о  м е т о д у  н а и м е н ь ш и х  к в а д р а т о в  с  п о м о щ ь ю  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  (ш т р и х о в а я  л и н и я ). 

 И з  р и с .1 в и д н о , ч т о  п р и б л и ж е н и е  О н з а г е р а -С а м а р а с а  н е п л о х о  р а б о т а е т  п р и  о ч е н ь  м а л ы х  к о н ц е н т р а ц и я х  с о л и , о д н а к о  с  р о с т о м  к о н ц е н т р а ц и и  о н о  с т а н о в и т с я  в с е  х у ж е  и  х у ж е . П р и б л и -ж е н и е , о с н о в а н н о е  н а  л и н е й н о м  з а к о н е  Г е н р и , п л о х о  р а б о т а е т  в  о б л а с т и  о ч е н ь  м а л ы х  к о н ц е н -т р а ц и й , о д н а к о  у д о в л е т в о р и т е л ь н о  о п и с ы в а е т  о б л а с т ь  о т н о с и т е л ь н о   н е б о л ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и й . А п п р о к с и м а ц и и  Ш м у т ц е р а  и  (1.16) п о к а з ы в а ю т  н а и л у ч ш и й  р е з у л ь т а т . П о с л е д н е е  н а х о д и т с я  в  с о о т в е т с т в и и  с о  с к а з а н н ы м  в  э т о м  р а з д е л е  о  р о л и  в к л а д а  п о т е н ц и а л а  п о л я р и з а ц и и  и о н о в . 

 Н а  р и с . 2 п р е д с т а в л е н а  з а в и с и м о с т ь  о т  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а  п о п р а в к и  к  в е л и ч и н е  п о в е р х -н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  в о д н ы х  р а с т в о р о в   MgCl2 и  Na2SO4. Р а с ч е т ы  б ы л и  п р о в е д е н ы  п о  ф о р м у л е  

Р и с
. 2. З а в и с и м о с т ь

 п о в е р х н о с т н о г о
 

н а т я ж е н и я
 

в о д н ы х
 

р а с т в о р о в
 

MgCl2 
и

  Na2SO4  (1-2 э л е к т р о л и т ы
)  

о т
 

к о н ц е н т р а ц и и
 

в
 

и н т е р в а л е
 

о т
 

0.1 
д о

 1 
м о л ь

/
л и т р

 (
и н т е р в а л

 
в
 

о т н о с и т е л ь н о й
 

к о н ц е н т р а ц и и
 x  

о т
 

0.0036 
д о

 0.036), 
р а с с ч и т а н н а я

 
с
 п о м о щ ь ю

 (2.5). К в а д р а т и к а м и
 

у к а
-з а н ы

 э к с п е р и м е н т а л ь н ы е
 

з н а ч е н и я
 

д л я
 

р а с т в о р о в
 MgCl2, 

к р е с т и к а м и
 

–  
д л я

 
р а с т в о р о в

 Na2SO4. 
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(1.16) с  и с п о л ь з о в а н и е м  в т о р о г о  и з  р а в е н с т в  (2.2) и  п а р а м е т р о м  2 1B −
ɶ , о п р е д е л е н н ы м  п о  м е т о д у  н а и м е н ь ш и х  к в а д р а т о в  с  п о м о щ ь ю  э к с п е р и м е н т а л ь н ы х  д а н н ы х  [15]. 

 С о г л а с н о  с о о т н о ш е н и ю  (1.16), о б щ а я  а п п р о к с и м а ц и о н н а я  ф о р м у л а  д л я  п о в е р х н о с т н о г о  н а -т я ж е н и я  р а с т в о р а  э л е к т р о л и т а  м о ж е т  б ы т ь  з а п и с а н а  к а к  

  ( ) ln( )a a a pm q m− = , (2.3) г д е  m – с у м м а р н а я  к о н ц е н т р а ц и я  р а с т в о р а , в ы р а ж е н н а я  в  м о л я х  н а  л и т р , p  и  q  – п а р а м е т р ы , з а в и с я щ и е  о т  п р и р о д ы  и о н а . О ч е в и д н о , m  с в я з а н а  с  б е з р а з м е р н о й  к о н ц е н т р а ц и е й  x  с о о т н о -ш е н и е м  m x
M

ρ= , г д е  ρ – п л о т н о с т ь  р а с т в о р и т е л я , M – е г о  м о л е к у л я р н ы й  в е с . Д л я  в о д н ы х  р а с т в о р о в  п о л у ч а е м  0.018m x= .  

 С р а в н и в а я  (2.3) с  (1.16), в и д и м , ч т о  п а р а м е т р ы  Aɶ  и  Bɶ  с в я з а н ы  с  п а р а м е т р а м и  p  и  q  д л я  б и н а р н ы х  в о д н ы х  р а с т в о р о в  с о о т н о ш е н и я м и  

   466.11A p=ɶ ,       151.02 /B q=ɶ . (2.4) В  с о о т в е т с т в и и  с  (2.2) п о л у ч и м  1 1 0.00287p − =  д л я  1-1 э л е к т р о л и т о в  и  2 1 0.00574p − =  д л я  2-1 э л е к т р о л и т о в .  

 Д л я  в о д н ы х  р а с т в о р о в  с о л е й  NaCl , Na2SO4 и  MgCl2  с о г л а с н о  д а н н ы м  н а  р и с .1 и  2 и м е е м  

  ( ) 0.00285 ln(3243.48/ )NaCla a a m m− = i i , 

  ( )
2 4

0.00574 ln(845 / )Na SOa a a m m− = i i , (2.5) 

  ( )
2

0.00574 ln(13336 / )MgCla a a m m− = i i . С  у ч е т о м  (2.4) и  (1.16) п о л у ч а е м  

  ( )1.34 1 ln 0.0467NaCla a x x= + −   , 

  ( )
2 4

2.68 1 ln 0.179Na SOa a x x= + −   , (2.6) 

  ( )
2

2.68 1 ln 0.0113MgCla a x x= + −   . Э к с п е р и м е н т а л ь н ы е  д а н н ы е  [15,16] п о к а з ы в а ю т , ч т о  с о о т н о ш е н и я  в и д а  (2.3) (и , с о о т в е т с т -в е н н о  с  у ч е т о м  (2.4), в и д а  (1.16)) п р и м е н и м ы  д а ж е  и  п р и  б о л е е  в ы с о к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  р а с т в о -р о в , ч е м  п о з в о л я е м ы е  н е р а в е н с т в о м  (1.9). 
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3.     

 С о о т н о ш е н и я  (1.16) и  (1.17) б ы л и  п о л у ч е н ы  д л я  с и с т е м ы  с  п л о с к о й  м е ж ф а з н о й  п о в е р х н о -с т ь ю  р а з д е л а . О ц е н и м  и х  п р и м е н и м о с т ь  д л я  с ф е р и ч е с к о й  к а п л и  р а с т в о р а  э л е к т р о л и т а , и м е ю -щ е й  р а д и у с  к р и в и з н ы  R .  

 Д л я  с ф е р и ч е с к о й  п о в е р х н о с т и  и з м е н я е т с я  в и д  з а в и с и м о с т и  и з б ы т о ч н о й  э н е р г и и  и о н а  ( )iw ξ  о т  у д а л е н и я  ξ  о т  г р а н и ц ы  р а з д е л а  ф а з . Р е ш а я  у р а в н е н и е  П у а с с о н а  д л я  о т д е л ь н о г о  и о н а , н а х о -д я щ е г о с я  в  к а п л е  с  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т ь ю  ε  н а  р а с с т о я н и и  ξ  п о  н о р м а л и  о т  с ф е р и -ч е с к о й  г р а н и ц ы  э т о й  к а п л и  с  г а з о в о й  ф а з о й  с  д и э л е к т р и ч е с к о й  п р о н и ц а е м о с т ь ю  р а в н о й  е д и н и -ц е , н е т р у д н о  п о к а з а т ь , ч т о  в м е с т о  в к л а д а  

  ( )
2 2

2( 1)
( )

( 1) 4
ifp i
i

e z
w e − κξε −ξ =

ε ε + ξ
  (3.1) в  в ы р а ж е н и е  (1.4) д л я  ( )iw ξ  п р и  п л о с к о й  п о в е р х н о с т и  р а з д е л а , в к л а д  в  и з б ы т о ч н у ю  п о  о т н о -ш е н и ю  к  о б ъ е м н о й  ч а с т и  к а п л и  э н е р г и ю  и о н а , с в я з а н н ы й  с  «с и л а м и  и з о б р а ж е н и я »,  п р и м е т  в и д   

  ( ) ( )
2

2 2 2

1

( 1) 1
1

2 1

l

ifs

i i

l

l
w e z e

R l l R

∞
− κξ

=

 ε − + ξ ξ = −   ε ε + +   
∑   (3.2)  

(п р и  э т о м  м н о ж и т е л ь  ( )exp 2− κξ  п о -п р е ж н е м у  о п и с ы в а е т  д е б а е в с к о е  э к р а н и р о в а н и е , н о  т о л ь к о  т е п е р ь  о н о  п р о и с х о д и т  в с л е д с т в и е  к о н ц е н т р и ч е с к о й  с т р а т и ф и к а ц и и  и о н о в  р а з н о г о  з н а к а  в б л и -з и  с ф е р и ч е с к о й  г р а н и ц ы  р а з д е л а  р а с т в о р -г а з ). П р о в о д я  с у м м и р о в а н и е  в  (3.2) с  у ч е т о м  с и л ь н о г о  н е р а в е н с т в а  1ε >> , в  к а ч е с т в е  а н а л и т и ч е с к о й  а п п р о к с и м а ц и и  ( ) ( )ifsa

iw ξ  д л я  и н т е р е с у ю щ е г о  н а с  в к л а д а  н а х о д и м  

  ( ) ( ) ( )
( )

( )22 2
21 2

ln
2 2

ifsa i
i

R Re z
w e

R R R R

− κξ
 − ξ ξ − ξ  ξ = −  ε ξ − ξ    

  (3.3)  

 Н а  р и с .3 п о с т р о е н ы  з а в и с и м о с т и  о т н о ш е н и й  ( ) ( ) ( ) ( )ifs ifp

i iw wξ ξ  и  ( ) ( ) ( ) ( )ifsa ifp

i iw wξ ξ  о т  о т -н о с и т е л ь н о г о  у д а л е н и я  Rξ  п о  н о р м а л и  о т  г р а н и ц ы  к а п л и , р а с с ч и т а н н ы е  п о  ф о р м у л а м  (3.1)–

(3.3). П р и  к о н е ч н о й  т о л щ и н е  д и ф ф у з н о г о  э л е к т р и ч е с к о г о  с л о я  р а с с м а т р и в а е м ы й  н а  р и с .3 и н -т е р в а л  з н а ч е н и й  Rξ  с о о т в е т с т в у е т  п е р е х о д у  о т  о ч е н ь  б о л ь ш и х  ( 0Rξ ≈ ) к  м а л ы м  ( 1~Rξ < ) к а п л я м . В и д и м , ч т о  т о ч н о с т ь  а н а л и т и ч е с к о й  а п п р о к с и м а ц и и  (3.3) – д о с т а т о ч н о  в ы с о к а я  (о т н о -с и т е л ь н а я  п о г р е ш н о с т ь  н е  п р е в о с х о д и т  4%).  К а к  б у д е т  п о к а з а н о  н и ж е  в  р а з д е л е  6, д л я  р а с -
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с м а т р и в а е м ы х  к а п е л ь  в ы -п о л н е н о  н е р а в е н с т в о  

1
10R ≥

κ
.  В  с и л у  д е б а е в -с к о й  э к р а н и р о в к и  (б л а г о -д а р я  м н о ж и т е л ю  

( )exp 2− κξ ) в к л а д  в  а д -с о р б ц и ю , а н а л о г и ч н ы й  и н т е г р а л у  в о  в т о р о м  с л а -г а е м о м  п р а в о й  ч а с т и  (1.7) д л я  п л о с к о г о  с л у ч а я , д а с т  т о г д а  л и ш ь  о б л а с т ь  з н а -ч е н и й  0.05Rξ ≤ . К а к  в и д н о  и з  р и с .3, р а з л и ч и е  м е ж д у  ( ) ( )ifs

iw ξ , 

( ) ( )ifsa

iw ξ  и  ( ) ( )ifp

iw ξ  в  э т о й  о б л а с т и  з н а ч е н и й  

Rξ  н е  с л и ш к о м  в е л и к о  

(м е н ь ш е  15%), и  с  у ч е т о м  у ж е  с д е л а н н ы х  п р и б л и ж е н и й  (в  ч а с т н о с т и , п р и  и с п о л ь з о в а н и и  л и н е а р и з а ц и и  (1.6)) в  д а л ь н е й -ш е м  м ы  б у д е м  и м  п р е н е б р е г а т ь . 

4.        
   

 Р а с с м о т р и м  т е п е р ь  к а п л ю , с о д е р ж а щ у ю  ν  м о л е к у л  к о н д е н с а т а  (н а п р и м е р , в о д ы ). П у с т ь  к а -п л я  о б р а з о в а л а с ь  н а  п о л н о с т ь ю  р а с т в о р и в ш е м с я  в  н е й  о д н о к о м п о н е н т н о м  я д р е  к о н д е н с а ц и и  и з  

nν  м о л е к у л  н е о р г а н и ч е с к о й  с о л и , к о т о р ы е  п р и  д и с с о ц и а ц и и  в  р а с т в о р е  в н у т р и  к а п л и  д а л и  niν  и о н о в  (в  с л у ч а е  с и м м е т р и ч н о г о  э л е к т р о л и т а  2i = , а  в  с л у ч а е  н е с и м м е т р и ч н о г о  – 2i > ). П р и  р а з б а в л е н н о с т и  р а с т в о р а  б е з р а з м е р н ы й  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  bν  м о л е к у л  к о н д е н с а т а  в  к а п л е , о т с ч и т а н н ы й  о т  з н а ч е н и я  п р и  п л о с к о й  г р а н и ц е  р а з д е л а  к о н д е н с а т  – п а р , м о ж е т  б ы т ь  з а п и с а н  

[18,19] в  в и д е    

  1/3(2 / 3)b x a −
ν = − + ν , (4.1) 

Р и с
. 3. З а в и с и м о с т и

 ( ) ( ) ( ) ( )ifs ifp

i i
w wξ ξ  

и
 ( ) ( ) ( ) ( )ifsa ifp

i i
w wξ ξ  

о т
 

о т н о
-с и т е л ь н о г о

 
р а с с т о я н и я

 Rξ  
д о

 
г р а н и ц ы

 
р а з д е л а

 ф а з
. 

П у н к т и р н а я
 л и н и я

 
о т в е ч а е т

 п л о с к о й
 

г р а н и ц е
, 

с п л о ш н а я
 

л и н и я
 – 

о т н о ш е н и ю
 

( ) ( ) ( ) ( )ifs ifp

i i
w wξ ξ , 

р а с с ч и т а н н о м у
 п о

 ф о р м у л а м
 (3.1) 

и
 (3.2) п р и

 
с ф е

-р и ч е с к о й
 

г р а н и ц е
, ш т р и х о в а я

 
л и н и я

 – 
о т н о ш е н и ю

 
( ) ( ) ( ) ( )ifsa ifp

i i
w wξ ξ , 

р а с с ч и т а н н о м у
 п о

 ф о р м у л а м
 (3.1) 

и
 (3.3) п р и

 с ф е р и ч е с к о й
 

г р а н и ц е
. 
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г д е , к а к  и  в  п р е д ы д у щ и х  р а з д е л а х , x  – п о л н а я  о т н о с и т е л ь н а я  к о н ц е н т р а ц и я  в с е х  и о н о в  в  р а с -т в о р е . П е р в о е  с л а г а е м о е  в  п р а в о й  ч а с т и  (3.1) о б у с л о в л е н о  о с м о т и ч е с к и м  д а в л е н и е м  в  р а с т в о р е , а  в т о р о е  с л а г а е м о е  – к а п и л л я р н ы м  д а в л е н и е м  п о д  с ф е р и ч е с к о й  п о в е р х н о с т ь ю  к а п л и . В  с о о т -н о ш е н и и  (4.1) п р е н е б р е г а е т с я  м е ж и о н н ы м  в з а и м о д е й с т в и е м  в  о б ъ ё м н о й  ч а с т и  к а п л и , у ч е т  к о -т о р о г о  п р и в е л  б ы  к  п о я в л е н и ю  п о л о ж и т е л ь н о г о  с л а г а е м о г о  в  п р а в о й  ч а с т и  (4.1), п р о п о р ц и о -н а л ь н о г о  с у м м а р н о й  к о н ц е н т р а ц и и  x  в  с т е п е н и  3 2. К р о м е  э т о г о , б у д е м  п р е н е б р е г а т ь  в  (4.1) з а в и с и м о с т ь ю  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  a  о т  к р и в и з н ы  п о в е р х н о с т и . К а к   у в и д и м  в  п о с л е д -н е м  р а з д е л е , с д е л а н н ы е  у п р о щ е н и я  п р е д п о л а г а ю т  р а с с м о т р е н и е  д о с т а т о ч н о  б о л ь ш и х  к а п е л ь . Э т о  п о з в о л я е т  н а м  в  д а л ь н е й ш е м  и с п о л ь з о в а т ь  в  (4.1) и  в  в ы т е к а ю щ и х  и з  н е г о  с о о т н о ш е н и я х  у р а в н е н и е  (1.16) д л я  з а в и с и м о с т и  п о в е р х н о с т н о г о  н а т я ж е н и я  о т  к о н ц е н т р а ц и и  р а с т в о р а  п р и  п л о с к о й  г р а н и ц е  м е ж д у  ж и д к о с т ь ю  и  п а р о м , п р и м е н я я  п о д х о д , р а з в и т ы й  в  т е р м о д и н а м и к е  н у к -л е а ц и и  н а  р а с т в о р и м ы х  я д р а х  в  [18,19]. 

 У р а в н е н и е  б а л а н с а  в е щ е с т в а  с о л е в о й  ч а с т и ц ы , р а с т в о р и в ш е й с я  в  к а п л е , п р е д с т а в и м  к а к  

  1 1/3
nx i s− −= ν ν − ν . (4.2) У ч т е м  т а к ж е , ч т о  в  р а с с м а т р и в а е м о м  с л у ч а е  у р а в н е н и е  а д с о р б ц и и  Г и б б с а , к а к  в и д н о  и з  (1.16) и  

(1.17), п р и н и м а е т  в и д : 

  a x s x∂ ∂ = − . (4.3) 

 В  [18,19] б ы л о  п о к а з а н о , ч т о  в а ж н у ю  р о л ь  в  т е р м о д и н а м и к е  н у к л е а ц и и  н а  р а с т в о р и м ы х  я д -р а х  и г р а ю т  э к с т р е м у м ы  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к о н д е н с а т а  в  к а п л е  к а к  ф у н к ц и и  р а з м е р а  к а п -л и . В  ч а с т н о с т и , м а к с и м у м  bν  о п р е д е л я е т  п о р о г о в ы е  з н а ч е н и я  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  и  п е р е -с ы щ е н и я  п а р а , в ы ш е  к о т о р ы х  п р о ц е с с  н у к л е а ц и и  н а  р а с т в о р и м ы х  я д р а х  п р о т е к а е т  б е з б а р ь е р -н ы м  о б р а з о м .  

  Д и ф ф е р е н ц и р у я  д а л е е  о б е  ч а с т и  (4.1) п о  ν  с  у ч е т о м  (4.2) и  (4.3), и с п о л ь з у я  р а в е н с т в а   

  
a a x

x

∂ ∂ ∂=
∂ν ∂ ∂ν

,      
s s x

x

∂ ∂ ∂=
∂ν ∂ ∂ν

 (4.4) 

(в ы т е к а ю щ и е  и з  т о г о , ч т о  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  и  а д с о р б ц и я  с о г л а с н о  (1.16) и  (1.17) з а в и -с я т  т о л ь к о  о т  к о н ц е н т р а ц и и  x ) и  п е р е х о д я  в  т о ч к е  м а к с и м у м а  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  bν  п р и  

0ν = ν  к  в е л и ч и н е  ζ ,  м о д у л ь  к о т о р о й  с о в п а д а е т  с  о т н о с и т е л ь н о й  д о л е й  а д с о р б и р о в а н н о г о  в е -щ е с т в а  с о л е в о й  ч а с т и ц ы  п р и  э к с т р е м у м е , о п р е д е л я е м о й  к а к  

  2/3
0 /( )ns iζ = ν ν ,  (4.5) 
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и з  у р а в н е н и я  
0

0bν ν=ν
∂ ∂ν =  с  у ч е т о м  (4.1) – (4.4) п р и  0ν = ν  п о л у ч а е м  у р а в н е н и е   

  2 ln 2
(3 ) 1 0

ln

s a

x s

∂ − ζ − − ζ + ζ ζ = ∂ 
. (4.6) Р е ш а я  (3.6) к а к  к в а д р а т н о е  у р а в н е н и е  н а  ζ , у ч и т ы в а я  (1.17) и  т о , ч т о  ζ , к а к  и  а д с о р б ц и я   s , в  с л у ч а е  и о н о в  н е о р г а н и ч е с к и х  с о л е й  н е п о л о ж и т е л ь н а я  в е л и ч и н а  и  р а в н а  н у л ю  п р и  0s = , н а х о -д и м  

  
( ) ( )

( )
23 6 18 ln

2 ln

a s a as as Bx

a Bx s

− + + + +
ζ =

−

ɶ

ɶ
.    (4.7) В в и д у  (1.16) и  (1.17) р е ш е н и е  (4.7) в  я в н о м  в и д е  о п р е д е л я е т  з а в и с и м о с т ь  в е л и ч и н ы  ζ  о т  с у м -м а р н о й  к о н ц е н т р а ц и и  и о н о в  x  п р и  м а к с и м у м е  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к о н д е н с а т а . Т а к  к а к  и з  

(4.1), (4.2) и  (4.4) н е п о с р е д с т в е н н о  в ы т е к а ю т  с о о т н о ш е н и я : 

  ( ) ( ) ( )
0

3 2 1 2
2 3 1nb s i a s

−
ν ν=ν

= ζ ν ζ + ζ − , (4.8) 

  ( ) ( )3 3 3
0 1s xν = ζ − ζ , (4.9) 

  ( ) ( )3 2 21n s ixν = ζ − ζ , (4.10) т о  с  п о м о щ ь ю  (4.7) о п р е д е л е н а  я в н а я  з а в и с и м о с т ь  о т  к о н ц е н т р а ц и и  п р и  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а -л а  к о н д е н с а т а  в  к а п л е  в е л и ч и н  
0

bν ν=ν
, 0ν  и  nν .  Ф а к т и ч е с к и  с о о т н о ш е н и я  (4.7)–(4.10) с о в м е с т -н о  с  (1.16) и  (1.17) у ж е  с о д е р ж а т  о б щ е е  р е ш е н и е  т е р м о д и н а м и ч е с к о й  з а д а ч и  о б  у с л о в и я х  б е з -б а р ь е р н о й  н у к л е а ц и и  н а  р а с т в о р и м ы х  с о л е в ы х  я д р а х  к о н д е н с а ц и и , п р и ч е м  б е з о т н о с и т е л ь н о  к  п о в е р х н о с т н о й  а к т и в н о с т и  о б р а з у ю щ и х с я  п р и  р а с т в о р е н и и  я д р а  к о н д е н с а ц и и  и о н о в .  

 П р и  з н а ч е н и я х  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  п а р а  
0

thb b bν ν=ν
> ≡  (и , с о о т в е т с т в е н н о , п р и  п е р е -с ы щ е н и я х  п а р а  в ы ш е  п о р о г о в о г о  з н а ч е н и я ), п р о ц е с с  з а р о ж д е н и я  к а п е л ь  н а  р а с т в о р и м ы х  с о л е -в ы х  ч а с т и ц а х  н е  т р е б у е т  э н е р г и и  а к т и в а ц и и . И н т е н с и в н о с т ь  н у к л е а ц и и  п р и  п е р е с ы щ е н и я х  п а р а  н и ж е  п о р о г о в о г о  п е р е с ы щ е н и я  х а р а к т е р и з у е т с я  в ы с о т о й  а к т и в а ц и о н н о г о  б а р ь е р а  н у к л е а ц и и . О б о з н а ч и м  в ы с о т у  б а р ь е р а  к а к  F∆  и  б у д е м  в ы р а ж а т ь  е е  в  е д и н и ц а х  Bk T . Д л я  о п р е д е л е н и я  

F∆  д о с т а т о ч н о  р а с с м о т р е т ь  у з к у ю  п р е д п о р о г о в у ю  о б л а с т ь  м е т а с т а б и л ь н о с т и  п а р а , л е ж а щ у ю  ч у т ь  н и ж е  з н а ч е н и я  thb , в  к о т о р о й  х и м и ч е с к и й  п о т е н ц и а л  п а р а  b  м о ж н о  з а д а т ь  к а к  
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( )1thb b= − ε , г д е  0ε > и  1ε <<  п р и  м а к р о с к о п и ч н о с т и  я д е р  к о н д е н с а ц и и . Т о г д а  д л я  в ы с о т ы  а к -т и в а ц и о н н о г о  б а р ь е р а  и м е е т  м е с т о  с о о т н о ш е н и е  [18,19] 

  

0

1/ 2

3/ 2 3/2

2 2

4 2

3 /
thF b

b
ν=ν

 
 ∆ = ε
 ∂ ∂ν
 

. (4.11) Т а к и м  о б р а з о м , д л я  т о г о , ч т о б ы   о п и с а т ь  т е р м о д и н а м и к у  б а р ь е р н о г о  и  б е з б а р ь е р н о г о  з а р о ж д е -н и я  к а п е л ь , д о с т а т о ч н о  з н а т ь  в е л и ч и н ы  0b  и  
0

2 2bν ν=ν
∂ ∂ν  к а к  ф у н к ц и и  п а р а м е т р о в  з а д а ч и . 

 Ч т о б ы  н а й т и  
0

2 2bν ν=ν
∂ ∂ν , п р о д и ф ф е р е н ц и р у е м  о б е  ч а с т и  (4.1) п о  ν  д в а ж д ы . П о с т у п а я  д а -л е е  т а к ж е ,  к а к  и  п р и  в ы в о д е  (4.6), п о л у ч а е м  

  

( )
( )

( )( )

( ) ( ) ( )

0

7 2 7 2

2 2 2
2

2 23 3 2

2

4
3 3 2 2

27 3

ln ln ln
2 1 2 .

3 ln ln 3 ln

na is a
b

s

a s s a s

s x x s x

−

ν ν=ν

ν  ∂ ∂ν = − − ζ + ζ − ζ − ζ − ζ 

ζ ∂ ∂ ζ ∂      − − −      − ζ ∂ ∂ − ζ      ∂ 

 (4.12) 

В ы р а ж е н и е  (4.12) д о п о л н я е т  с и с т е м у  с о о т н о ш е н и й  (4.7)–(4.10) д л я  а н а л и з а  у с л о в и й  б а р ь е р н о й  н у к л е а ц и и  н а  р а с т в о р и м ы х  с о л е в ы х  я д р а х  к о н д е н с а ц и и . 

5.    

 У п р о с т и м  р е ш е н и е  (4.7), п р е д п о л а г а я  в ы п о л н е н н ы м  с и л ь н о е  н е р а в е н с т в о  1s a << , ч т о , к а к  п о к а з ы в а ю т  ч и с л е н н ы е  о ц е н к и  п о  (1.16) и  (1.17), о б ы ч н о  и м е е т  м е с т о  д а ж е  п р и  о т н о с и т е л ь -н о  б о л ь ш и х  к о н ц е н т р а ц и я х  в о д н ы х  р а с т в о р о в  н е о р г а н и ч е с к и х  с о л е й . У ч и т ы в а я  с о о т н о ш е н и я  

(1.16), (1.17) и  п р о в о д я  р а з л о ж е н и е  п о  м а л о м у  п а р а м е т р у  1s a <<  в  (4.7),  с  т о ч н о с т ь ю  д о  ч л е н о в  в т о р о г о  п о р я д к а  н а х о д и м  

  
9 ln

1 (4 ln 11)
2 2

Ax Bx Ax
Bx

a a

 
ζ = − + 

 

ɶ ɶ ɶ
ɶ . (5.1) К а к  в и д н о  и з  (1.16) и  (1.17), с и л ь н о е  н е р а в е н с т в о  1s a <<  б у д е т  в ы п о л н е н о , е с л и  в ы п о л н е н о  н е р а в е н с т в о  

  
ln

1
Ax Bx

a
<<

ɶ ɶ

. (5.2) 

 П о д с т а в л я я  (5.1) в  (4.10), с  т о й  ж е  т о ч н о с т ь ю  н а х о д и м  с о о т н о ш е н и я ,  с в я з ы в а ю щ и е  nν  и  x  в  т о ч к е  э к с т р е м у м а  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к о н д е н с а т а : 
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  ( )
3

2

2 1 3
1 2ln 11

9 2n

a Ax
Bx

ix a

  ν = − −  
   

ɶ
ɶ , (5.3) 

  
( )

1 23 2 2 3

1 2

2 1 2 8
1 ln 11

9 6 9 729n nn

a A a B a
x

i ii

    
 = − −    ν ν  ν      

ɶ ɶ

. (5.4) 

 П о д с т а в л я я  д а л е е  (5.1) и  (5.4) в  (4.9) и  (4.8), н а х о д и м  з а в и с и м о с т ь  о т   nν  д л я  0ν  и  м а к с и м у -м а  
0

bν ν=ν
 х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к о н д е н с а т а  с  т о ч н о с т ь ю  д о  ч л е н о в  в т о р о г о  п о р я д к а :  

  
1 23 2 2 3

0

9 2 5 8
1 ln 11

2 3 9 2 729
n

n n

i A a B a

a i i

   ν 
 ν = − −    ν ν       

ɶ ɶ

, (5.5) 

  
( )0

1/23/2 2 3

1/ 2

2 1 2 8
2 1 4 ln

9 12 9 729n nn

a A a B a
b

i ii
ν ν=ν

    
 = + +    ν ν  ν      

ɶ ɶ

. (5.6) 

 О с т а н о в и м с я  п о д р о б н е е  н а  с о о т н о ш е н и и  (5.6). У ч т е м , ч т о  ч и с л о  nν  м о л е к у л  с о л и  в  с ф е р и -ч е с к о м  я д р е  к о н д е н с а ц и и  с в я з а н о  с  р а д и у с о м  nR  я д р а  с о о т н о ш е н и е м : 

  
1 3

3

4
n n

n

v
R

ν =  π 
, (5.7) г д е  nv – о б ъ е м , п р и х о д я щ и й с я  н а  о д н у  м о л е к у л у  с о л и  в  я д р е . П е р е х о д я  в  п р а в о й  ч а с т и  (5.6) о т  п е р е м е н н о й  nν  к  п е р е м е н н о й  nR , п р и н и м а я  в о  в н и м а н и е  р а в е н с т в о  

0
thb bν ν=ν

≡  и  в ы р а ж е н и е  д л я  б е з р а з м е р н о г о  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  п а р а   

  ( )ln 1b = + ξ  (5.8) к а к  ф у н к ц и и  п е р е с ы щ е н и я  п а р а  ξ ,  з а п и ш е м  

  ( )
3/ 2 1/ 21 2 2 3

3 3

3 22
ln 1 2 1 4 ln

9 4 12 6 241
n n n

th

n n n

v av B a va A

R i iR iR

      
 + ξ = + +     π π π         

ɶɶ

. (5.9) П о л а г а я  в  (4.9) ф о р м а л ь н о  0A =ɶ , п о л у ч а е м  ( )
3/ 2 1 2

32
ln 1 2

9 4
n

th

n

va

R i

   + ξ =    π  
, ч т о  п р е д с т а в л я е т  с о б о й  ф о р м у л у  К ё л е р а  д л я  п о р о г о в о г о  п е р е с ы щ е н и я  п а р а  п р и  б е з б а р ь е р н о й  н у к л е а ц и и  н а  р а с -т в о р и м ы х  я д р а х  и з  н е о р г а н и ч е с к и х  с о л е й  в  п р е н е б р е ж е н и е  а д с о р б ц и е й . 
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 П е р е й д е м  к  р а с с м о т р е н и ю  к р и т и ч е с к и х  з н а ч е н и й  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  и  п е р е с ы щ е н и й  п а р а  п р и  б а р ь е р н о й  н у к л е а ц и и . П о д с т а в л я я  (1.16), (1.17), (5.1) и  (5.4) в  (4.12), с  т о ч н о с т ь ю  д о  ч л е н о в  в т о р о г о  п о р я д к а  н а х о д и м  

   
( )

0

1/ 29/ 22 2 3

7 22

2 2 1 2 8
1 2ln 9

3 9 3 9 729n nn

b a A a B a

i ii

ν

ν=ν

   ∂  
 = − + +   ∂ν ν ν  ν      

ɶ ɶ

. (5.10) В ы р а з и м  о т к л о н е н и е  ε  к р и т и ч е с к о г о  з н а ч е н и я  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  п а р а  о т  п о р о г о в о г о  з н а ч е н и я  к а к  ф у н к ц и ю  в ы с о т ы  F∆  а к т и в а ц и о н н о г о  б а р ь е р а   и  nν . И с п о л ь з у я  (5.6) и  (5.10), и з  

(4.11) п о л у ч а е м  

  
2/3 1/21/3 2 33 2 2 8

1 5ln 24
8 108 729n n n

F A a B a

i i i

     ∆
 ε = + +    ν ν ν       

ɶ ɶ

, (5.11) г д е  
2/31/33 2

8 n

F

i

 ∆ε =  ν 
 п р е д с т а в л я е т  с о б о й  о т к л о н е н и е  к р и т и ч е с к о г о  з н а ч е н и я  х и м и ч е с к о г о  п о -т е н ц и а л а  в  о т с у т с т в и е  а д с о р б ц и и . З а м е т и м  з д е с ь , ч т о  с а м о  п о р о г о в о е  з н а ч е н и е  thb , о т н о с и -т е л ь н о  к о т о р о г о  о п р е д е л е н  с д в и г  ε ,  о т л и ч а е т с я  п р и  з а д а н н ы х  F∆  и  nν  о т  п о р о г о в о г о  з н а ч е -н и я  thb , о т н о с и т е л ь н о  к о т о р о г о  о п р е д е л е н  с д в и г  ε .  

6.      
 

 У с т а н о в и м  г р а н и ц ы  п р и м е н и м о с т и  ф о р м у л  (5.6) и  (5.11) д л я  з а в и с и м о с т е й  п о р о г о в о г о  з н а -ч е н и я  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  п а р а  и  к р и т и ч е с к и х  п е р е с ы щ е н и й  п а р а  о т  ч и с л а  м о л е к у л  в  я д р е  к о н д е н с а ц и и . Э т и  г р а н и ц ы , о ч е в и д н о , д о л ж н ы  б ы т ь  с в я з а н ы  с  у с л о в и я м и  п р и м е н и м о с т и  и с х о д -н о г о  с о о т н о ш е н и я  (4.1). В  ч а с т н о с т и , с о о т н о ш е н и е  (4.1) т р е б у е т , ч т о б ы  б ы л о  в ы п о л н е н о  у с л о -в и е  

     1x <<  (6.1) р а з б а в л е н н о с т и  р а с т в о р а . К а к  в и д н о  и з  (5.4) в  г л а в н о м  п о р я д к е  у с л о в и е  (6.1) б у д е т  о б е с п е ч е н о   п р и  в ы п о л н е н и и  с и л ь н о г о  н е р а в е н с т в а  

  
( )3 2

1 2
3 1 2

2

3n

a

i
ν >> . (6.2) З а м е т и м  т е п е р ь , ч т о  в в и д у  (5.4) у с л о в и е  (5.2) п р и м е н и м о с т и  р а з л о ж е н и я  п о  м а л о й  а д с о р б -ц и и  в ы п о л н е н о  п р и  
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1 2 2 32 8

ln 1
9 9 729n n

A a B a

i i

 
<< ν ν 

ɶ ɶ

, (6.3) ч т о  т а к ж е , к а к  и  (6.2), о г р а н и ч и в а е т  д о с т у п н ы е  т е о р и и  з н а ч е н и я  ч и с л а  nν  м о л е к у л  с о л и  в  к а п л е  

(а  в в и д у  (5.7) и  р а д и у с  nR  с о л е в ы х  ч а с т и ц ). П р и  х а р а к т е р н ы х  з н а ч е н и я х  п а р а м е т р о в  з а д а ч и  д л я  в о д н о г о  р а с т в о р а  1-1 э л е к т р о л и т а , р а с с м о т р е н н ы х  в  р а з д е л е  2, т .е . п р и  2i = , 8.39a = , 1.34A =ɶ ,  

0.0467B =ɶ  (д л я  NaCl) н е р а в е н с т в а  (6.2) и  (6.3) в ы п о л н е н ы  п р и м е р н о  с  о д и н а к о в о й  с и л о й  п р и  

250nν ≥ . К а к  с л е д у е т  и з  (5.4), п р и  250nν ≥  к о н ц е н т р а ц и я  x  р а с т в о р а  в  к а п л е , о т в е ч а ю щ е й  м а к с и м у м у  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к о н д е н с а т а , у д о в л е т в о р я е т  н е р а в е н с т в у  0.1x ≤ . Т о г д а  ж е , с о г л а с н о  (5.5) и  р а в е н с т в у  ( )( )1 3

0 03 4R v= ν π , о т в е ч а ю щ а я  м а к с и м у м у  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к а п л я  и м е ю т  р а д и у с  0 50
o

R A≥ . Д е б а е в с к а я  д л и н а  1 κ  п р и  э т о м  с о г л а с н о  (1.5) н е  п р е в о с х о д и т  

2
o

A . К а к  с л е д у е т  и з  (5.4), с  р о с т о м  nν  к о н ц е н т р а ц и я  x  в  к а п л я х , о т в е ч а ю щ и х  э к с т р е м у м у  х и -м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  к о н д е н с а т а , у б ы в а е т  в  г л а в н о м  п о р я д к е  к а к  1 2
n

−ν . Т о г д а  с о г л а с н о  (1.5) д е б а е в с к а я  д л и н а  б у д е т  р а с т и  с  р о с т о м  nν  к а к  1 4
nν .  П р и  э т о м  с о г л а с н о  (5.5) ч и с л о  0ν  м о л е к у л  к о н д е н с а т а  в  к а п л е  р а с т е т  к а к   3 2

nν , и  с о о т в е т с т в е н н о  р а д и у с  к а п л и  0R  р а с т е т  к а к  1 2
nν , о п е р е -ж а я  р о с т  д е б а е в с к о й  д л и н ы .  В с е  э т о  п о д т в е р ж д а е т  с д е л а н н о е  в  р а з д е л е  3 п р е д п о л о ж е н и е  о б  о т н о с и т е л ь н о й  м а л о с т и  д е б а е в с к о й  д л и н ы  д л я  и н т е р е с у ю щ и х  н а с  к а п е л ь .  

 З а м е т и м , ч т о  п р и  250 3000n≤ ν ≤  и  с о г л а с н о  (5.4) п р и  0.1 0.03x≥ ≥  м о ж е т  н а р у ш а т ь с я  и л и  в ы п о л н я т ь с я  н а  п р е д е л е  с и л ь н о е  н е р а в е н с т в о  (1.9). К а к  у ж е  о т м е ч а л о с ь  в  р а з д е л е  2, с о о т н о ш е -н и я  в и д а  (1.16) и  (1.17), и с п о л ь з о в а в ш и е с я  в  р а з д е л а х  4 и  5, п р и м е н и м ы  д а ж е  и  п р и  б о л е е  в ы с о -к и х  к о н ц е н т р а ц и я х  р а с т в о р а , ч е м  п о з в о л я е м ы е  н е р а в е н с т в о м  (1.9).  

 С о о т н о ш е н и я  (4.1) и  (4.2) т р е б у ю т  т а к ж е  в ы п о л н е н и е  у с л о в и я  п о л н о г о  р а с т в о р е н и я  я д р а  к о н д е н с а ц и и  в  к а п л е , к о т о р о е  и м е е т  в и д  [19]  

  
1/ 2

2 62 2
exp 1

9
n n n

n B n B n B

v vv
x

R k T R k T R k T
∞

    σ σσ
 > − −        

. (6.4) З д е с ь  x∞  – к о н ц е н т р а ц и я  н а с ы щ е н и я  р а с т в о р а  в е щ е с т в а  я д р а  к о н д е н с а ц и и  в  к о н д е н с а т е  (р а с -т в о р и м о с т ь  с о л и ), nv  и  nσ – с о о т в е т с т в е н н о  м о л е к у л я р н ы й  о б ъ е м  и  п о в е р х н о с т н о е  н а т я ж е н и е  в е щ е с т в а  я д р а  к о н д е н с а ц и и  в  т в е р д о м  с о с т о я н и и  н а  г р а н и ц е  с  р а с т в о р о м  в  к о н д е н с а т е .  К а к  в и д н о  и з  р и с . 4, п р е д с т а в л я ю щ е г о  з а в и с и м о с т ь  п р а в о й  ч а с т и  (6.4) о т  р а д и у с а  я д р а  к о н д е н с а ц и и  п р и  х а р а к т е р н ы х  з н а ч е н и я х  п а р а м е т р о в  р а с т в о р а  и  я д р а  ( 300T K= , 73 дин смσ = , 233 10v −= ⋅  
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3см , 200nσ =  дин см , 

234.5 10nv
−= ⋅  3см ) п р е д п о л о -ж е н и е  о  п о л н о м  р а с т в о р е н и и  я д р а  в  к а п л е  о п р а в д а н о  д л я  я д е р  к о н е н с а ц и и  и з  с и л ь н ы х  э л е к т р о л и т о в  в о  в с е м  д и а п а з о -н е  о б с у ж д а е м ы х  р а з м е р о в  я д е р , е с л и  р а с т в о р и м о с т ь  с о л и  у д о в л е т в о р я е т  н е р а в е н с т в у  

0.07x∞ > . Э т о  т а к , н а п р и м е р ,  в  с л у ч а е  ч а с т и ц  NaCl, Na2SO4 и  

MgCl2. Н а  р и с .5 п р е д с т а в л е н а  з а -в и с и м о с т ь  х и м и ч е с к о г о  п о т е н -ц и а л а  п а р а  
0

thb bν ν=ν
=  о т  р а з -м е р а  я д е р  к о н д е н с а ц и и  и з  

NaCl, п о с т р о е н н а я  п о  ф о р м у л е  

(5.6). Д о п о л н и т е л ь н о  п р и в е д е -н ы  к р и в ы е , с о о т в е т с т в у ю щ и е  ф о р м у л е  К е л е р а , н е  у ч и т ы -в а ю щ е й  а д с о р б ц и ю  р а с т в о р е н -н о г о  в е щ е с т в а  н а  п о в е р х н о с т и  к а п л и , и  з а в и с и м о с т ь , п о л у -ч е н н а я  в  п р е д п о л о ж е н и и  в ы -п о л н и м о с т и  л и н е й н о г о  з а к о н а  Г е н р и . В и д и м , ч т о  р а з л и ч и я  м е ж д у  к р и в ы м и  п р а к т и ч е с к и  и с ч е з а ю т  с  р о с т о м  р а з м е р а  я д е р  к о н д е н с а ц и и .  Н а  р и с .6 п о с т р о е н ы  з а в и -с и м о с т и  о т к л о н е н и я  ε  к р и т и -ч е с к о г о  з н а ч е н и я  х и м и ч е с к о г о  п о т е н ц и а л а  п а р а  о т  п о р о г о в о г о  з н а ч е н и я  к а к  ф у н к ц и я  р а з м е р а  я д е р  к о н д е н с а ц и и  и з  NaCl, п о -

Р и с
.4. З а в и с и м о с т ь

 п р е д е л ь н о г о
 

з н а ч е н и я
 

l
x , 

о п р е д е л я е м о г о
 п р а в о й

 
ч а с т ь ю

 
н е р а в е н с т в а

 (6.4), 
к о н ц е н т р а ц и и

 
н а с ы щ е н и я

 
о б ъ

-ё м н о г о
 

р а с т в о р а
 

о т
 

р а д и у с а
 

я д р а
 

к о н д е н с а ц и и
 

и з
 NaCl. 

Р и с
. 5 З а в и с и м о с т ь

 п о р о г о в о г о
 

з н а ч е н и я
 

х и м и ч е с к о г о
 п о т е н ц и а

-л а
 п а р а

 
о т

 
р а з м е р а

 
я д р а

 
к о н д е н с а ц и и

 
и з

 NaCl, 
р а с с ч и т а н н а я

 
с
 п о м о щ ь ю

 (5.6) (п у н к т и р н а я
 

л и н и я
), п о

 ф о р м у л е
 К е л е р а

 (
с п л о ш -н а я

 
л и н и я

), 
в
 п р и б л и ж е н и и

 
з а к о н а

 
Г е н р и

 (ш т р и х о в а я
 

л и н и я
). 
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с т р о е н н а я  п о  ф о р м у л е  (5.11) и  с о о т в е т с т в у ю щ а я  л и н е й -н о м у  з а к о н у  Г е н р и . В и д и м , ч т о  и  в  э т о м  с л у ч а е  з а в и с и -м о с т ь , с о о т в е т с т в у ю щ а я  л и -н е й н о м у  з а к о н у  Г е н р и , п р е д -п о л а г а е т  б о л ь ш у ю  о т н о с и -т е л ь н у ю  п о п р а в к у . Р и с .7 и  8 п р е д с т а в л я ю т  а н а л о г и ч н ы е  з а в и с и м о с т и  д л я  к а п е л ь , к о н д е н с и р у ю -щ и х с я  н а  я д р а х  и з  с и л ь н ы х  

2-1 э л е к т р о л и т о в  Na2SO4 и  

MgCl2. Д о п о л н и т е л ь н о  н а  р и с .7 п о с т р о е н а  з а в и с и м о с т ь , н е  у ч и т ы в а ю щ а я  а д с о р б ц и ю  р а с т в о р е н н о г о  в е щ е с т в а , п о -л у ч е н н а я  д л я  2-1 э л е к т р о л и -т а . В и д и м , ч т о  п о п р а в к и  к  в е л и ч и н е  х и м и ч е с к о г о  п о -т е н ц и а л а  и м е ю т  т а к о й  ж е  п о -р я д о к , к а к  и  п о п р а в к и  к  в е -л и ч и н е  п о в е р х н о с т н о г о  н а -т я ж е н и я  р а с т в о р о в  в е щ е с т в  я д е р . И з  р и с .8 в и д н о , ч т о  р а з л и ч и я  в  к и н е т и к е  н у к л е а -ц и и  п р и  э т о м  м о г у т  б ы т ь  б о -л е е  з а м е т н ы м и .  З а м е т и м , ч т о  н а  п р а к т и к е  п р и х о д и т с я  и м е т ь  д е л о  с  з а -в и с и м о с т я м и  т е р м о д и н а м и -ч е с к и х  в е л и ч и н  н е  о т  к о л и -ч е с т в а  м о л е к у л  в  я д р е  к о н -д е н с а ц и и , а  о т  р а д и у с а  я д р а . 

Р и с
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 п о р о г о в о г о
 

з н а ч е н и я
 

х и м и ч е с к о г о
 п о т е н ц и а л а

 п а р а
 

о т
 

р а з м е р а
 

я д е р
 

к о н д е н с а ц и и
 

и з
 2MgCl  

и
 2 4Na SO , 

р а с с ч и
-т а н н а я

 
с
 п о м о щ ь ю

 (5.6) (п у н к т и р н а я
 

л и н и я
 - MgCl2, ш т р и х о в а я

 л и н и я
 - Na2SO4) 

и
 

в
 п р е н е б р е ж е н и и

 
а д с о р б ц и е й

 (
с п л о ш н а я

 
л и н и я

, 
2-1 э л е к т р о л и т

). 



 21 

В  э т о й  с и т у а ц и и  р а з н ы е  с о л и  п р о я в л я ю т  с в о ю  с п е ц и ф и к у  п р е ж д е  в с е г о  ч е р е з  р а з л и ч и я  в  п л о т н о с т и  в е щ е с т в а  с о л е -в ы х  ч а с т и ц . П о с л е д н е е  н а х о -д и т с я  в  с о г л а с и и  с  р е з у л ь т а -т а м и , п о л у ч е н н ы м и  в  [4].  Р а б о т а  в ы п о л н е н а  п р и  ф и н а н с о в о й  п о д д е р ж к е  г р а н -т а  «У н и в е р с и т е т ы  Р о с с и и  - Ф у н д а м е н т а л ь н ы е  и с с л е д о -в а н и я » (п р о е к т  UR. 

01.01.042). 
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