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ПРЕДИСЛОВИЕ

Явления массопереноса и массообмена играют опре­
деляющую роль в протекании большинства физико-хи­
мических процессов. Для их интенсификации затрачива­
ются существенные энергетические ресурсы, поэтому не­
обходимо изучить возможности использования для этих 
целей достаточно экономичной и доступной энергии маг­
нитного поля. Рассмотрение теоретической стороны ука­
занной проблемы затруднено в связи с многофункцио­
нальностью действия сил магнитного поля и сложностью 
структурных и энергетических превращений, протекаю­
щих на микро- и макроуровне физико-химической сис­
темы. Все это усложняет эффективное и полезное прак­
тическое применение одного из видов энергии в более 
широких масштабах. Поэтому исследование и интерпре­
тация процессов переноса частиц в условиях естествен­
ной и вынужденной конвекции при действии магнитного 
поля, их взаимосвязь с кинетикой гетерогенных превра­
щений являются актуальной задачей.

Вопросы массообмена в магнитном поле, электромаг­
нитные явления в водных средах рассмотрены в [19, 24]. 
В данной книге основное внимание уделяется гетероген­
ным физико-химическим процессам, протекающим в вод­
ной фазе при действии магнитного поля или скрещен­
ного электрического и магнитного поля. В качестве ис­
ходной предпосылки для общего описания наблюдаемых 
эффектов используется тот факт, что любая движущаяся 
заряженная частица взаимодейств'ует с силовыми линия­
ми магнитного поля. Это позволяет связать уравнения 
электромагнитного поля с уравнениями движения заря­
женной частицы при любых значениях скорости послед­
ней. Направленная скорость движения частиц в раство­
рах связа1на с их диффузией, а следовательно, и с радиу­
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СОМ гидратированного иона и вязкостью, с миграцией 
ионов при наличии электрического поля и с переносом 
движущейся жидкостью. Путем анализа сил, действую­
щих на заряженную частицу в электромагнитном поле, 
можно оценить эффективность массопереноса и массо- 
обмена на границах раздела фаз. При этом в последнем 
случае кинетика гетерогенных процессов может быть 
описана известными соотношениями физико-химической 
гидродинамики на основе использования коэффициентов 
диффузии и диффузионного слоя, толщина которого связа­
на со скоростью движения частиц и жидкости. Описание 
последних строится на основе модели взаимодействия 
устойчивого направленного потока заряженных частиц с 
магнитным полем. Под действием силы Лоренца в этом 
случае может происходить локальное кратковременное 
перераспределение положительно и отрицательно заря­
женных гидратированных ионов; из-за условия сущест­
вования заданного направления движения это временное 
нарушение электронейтральности является постоянно 
возобновляющимся. Существенных эффектов в объеме 
можно добиться при наличии градиента магнитного поля. 
Поток и область пространственного заряда на границе 
раздела фаз являются необходимым условием для нача­
ла работы в области двойного электрического и гидро­
динамического слоев постоянно действующего канала, 
в котором под действием электрического поля в направ­
лении силы Лоренца происходит ускорение частиц, пере­
дающееся объему или потоку жидкости в целом. Отсюда 
следует, что применение магнитных полей особенно вы­
годно в энергетическом отношении для электроосажде­
ния металлов и автоэлектролиза при наличии интенсив­
ного потока электролита.

Авторы признательны проф. Г. А. Катаеву за квали­
фицированную постановку проблемы и предоставленную 
возможность заниматься интересной и малоисследован­
ной областью знаний, проф. Н. И. Круглицкому — за его 
замечания и ценные советы по работе, канд. хим. наук 
О. В. Чащиной, канд. хим. наук Л. Б. Наумовой за учас­
тие в проведении исследований сорбции катионов на 
иопообменнике, а также проф. Д. И. Чемоданову и канд. 
хим. наук Ю. С. Саркисову за проведение исследований 
по гидратационному твердению системы вяжущих.
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Глава 1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СИСТЕМЫ В 
МАГНИТНОМ ПОЛЕ

1.1. Действие магнитного поля на физико-химические 
свойства водно-солевых систем

Опубликовано большое количество результатов ис­
следований, посвященных эффективному действию маг­
нитного поля как на гомогенные водно-солевые растворы 
и воду (15, 98, 106, 126, 129, 214], так и на различные ге­
терогенные физико-химические системы (16, 17, 19, 20, 24, 
227]. В литературе наиболее широко представлены рабо­
ты, в которых рассматривается магнитная обработка вод­
ных систем. Прежде всего это связано с экономичностью 
применения безреагентных методов водоподготовки [178, 
180], проблемой опреснения засоленной и морской воды 
[68], очисткой природных и сточных вод [98] и, наконец, 
тем, что большинство химико-технологических про­
цессов протекает в контакте с водой. Показано, что маг­
нитное поле может влиять на скорость протекания физи­
ко-химических процессов, электропроводность воды, раст­
воримость в ней газов и солей, гидратацию, кристалли­
зацию, твердение бетонов, коррозию, электролиз.

Общее представление о механизме, а следовательно, 
и количественное описание процессов взаимодействия 
магнитного поля с водно-солевыми системами отсутству­
ют. Интерпретация результатов эксперимента находится 
на уровне многочисленных гипотез и предположений, 
которые можно, согласно [98], разбить на три основные 
группы: 1 — влияние магнитного поля непосредственно 
на воду (свойства и структуру); 2 —действие магнитно­
го поля на ионы (электролит); 3 — влияние магнитного 
поля на водные системы и процессы, в них протекающие, 
через ферро- и парамагнитные коллоидные микрочасти­
цы или растворенный в. воде молекулярный кислород.

Рассмотрим первую группу гипотез. Значительная 
часть работ в этом направлении посвящена изучению 
оптических свойств водных растворов [14, 70, 78, 80, 208]. 
Это связано с тем, что одним из наиболее перспективных, 
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изученных и простых методов обнаружения изменения 
структуры водных растворов и состояния воды в органи­
ческих и неорганических соединениях является инфра­
красная спектроскопия [89, 184]. В [184] показано, что 
после обработки бидистиллированной воды, протекавшей 
со скоростью 0,6 м/с через магнитное поле (0,655 Тл), 
вращательные ИК-спектры ее паров изменяются в облас­
ти 327—323, 282—276 и 111 —60 cm^'. Авторы предпола­
гают, что эти изменения связаны с образованием переки­
си водорода и гидроксильных групп. В [87] показано, 
что омагничивание высокоомной воды при скорости ее 
протекания (5—14) -10~^≡ м/с через электромагнит (0,3— 
1 Тл) приводит к более плотной структурной упаковке 
воды. Вероятно, под этим подразумевается, что образо­
вание ассоциатов воды, упорядочение объемной трехмер­
ной сетки водородных связей происходит за счет пре­
имущественного образования сильных (О—Н...О), а не 
слабых водородных связей (С—Н...О, О—Н...Н). Кос­
венно они это подтверждают по увеличению объема водо­
спиртовой смеси, приготовленной на обработанной в 
магнитном поле воде. Образование упрочненных водо- 
родны.х связей между молекулами воды приводит к уве­
личению волнового числа деформационных колебаний 
связанных молекул воды (1654 см~‘) по сравнению со 
свободными молекулами воды (1634 см-‘). Изменение 
концентрации кислорода в воде практически не сказы­
вается на положении максимумов интенсивности полос 
поглощения. Последние уменьшаются с увеличением на­
пряженности магнитного поля. Эффект обработки сохра­
няется в течение 24 ч. В [76] наблюдалось более чем 
50%-ное изменение интенсивности поглощения воды, под­
вергнутой магнитной обработке. Объяснения этого факта 
также основаны на предположении об образовании агре­
гатной (ассоциированной) воды.

Некоторые исследования показывают изменение ко­
эффициента преломления воды, что также говорит о 
структурной перестройке молекул растворителя [28, 71]. 
В [71, 80, 160] предполагается, что при магнитной обра­
ботке изменяются размеры ассоциатов. Согласно [60, 
204], эффект действия магнитного поля тем больше, чем 
выше структурированность воды. Следует отметить, что 

все авторы согласны с подобной точкой зрения [92, 
183].
На факт упорядочения жидкости указывается в рабо­

не
94,
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те [72], авторами которой в безэлектродном датчике 
кольцеобразной формы обнаружено явление низкочастот­
ного резонанса в электролитах. Последний связывается 
ими с образованием ассоциатов в растворе. На основании 
рассмотрения термодинамических соотношений Н. И. Лы­
чагин [114] приходит к выводу, что воздействие магнит­
ным полем приводит к укрупнению и упрочнению молеку­
лярных агрегатов воды. В. И. Яшкичев [209] утверждает, 
что если рассматривать молекулы воды как агрегиро­
ванные частицы, то энергия магнитного поля сопостави­
ма и с энергией теплового движения.

Косвенным доказательством правильности вышепри­
веденных утверждений являются также эксперименталь­
ные данные по поведению магнитных жидкостей в маг­
нитном поле. Поскольку концентрация ферромагнитных 
частиц по отношению к числу молекул растворителя яв­
ляется небольшой величиной, авторы [193] считают, что 
эта физико-химическая система может быть описана с 
помощью законов, справедливых для разбавленных раст­
воров. Визуализация слабоконцентрированных ферро­
жидкостей показала, что при оптимальной напряженно­
сти магнитного поля происходит ее расслоение на две 
фазы: слабоконцентрированную магнитную жидкость и 
вытянутые вдоль поля агрегаты. При увеличении напря­
женности магнитного поля размеры агрегатов возраста­
ют, а концентрация окружающей их жидкости снижает­
ся; при выключении поля наблюдается не мгновенное, а 
∣πocτθ∏eHHoe возв1ращение в первоначальное состояние. 
Формирование макроскопических образований, ориенти­
рованных в направлении внешнего магнитного поля, от­
мечается также в [32, 186, 190]. О процессах упорядоче­
ния говорят и другие косвенные результаты. В [10, 161] 
показано, что температура замерзания воды, прошедшей 
магнитную обработку, повышается, а время кристалли­
зации сокращается на 25—40%. Следовательно, можно 
утверждать, что равновесие (объемная льдоподобная 
структура, мономерные молекулы воды) смещается 
влево.

Некоторые авторы [5, 6, 22, 36] связывают измене­
ние свойств воды при наложении магнитного поля с дви­
жением всегда присутствующих в воде ионов гидроксила 
и гидроксония, в результате которого происходит свое­
образная сепарация ионов на вращающиеся навстречу 
друг другу группы. Двигаясь по трохоиде (циклоиде). 
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они ориентируются относительно друг друга, создавая 
благоприятные условия для дипольного взаимодействия 
или образования коллективных водородных связей; в ре­
зультате этого происходит объединение молекул воды в 
устойчивые кольцевые ассоциаты с энергией связи, зна­
чительно превышающей энергию теплового движения. 
В. Я. Антонченко с сотр. [5, 6], основываясь на изменении 
туннельного эффекта в полупроводниках при воздейст­
вии магнитного поля, считают, что в жидких средах ме­
няется кинетика протонного обмена. На этой основе пред­
ставлена полуколичественная теория влияния магнитного 
поля на процесс переноса протона в системах с водо­
родными связями и процесс туннелирования между ион­
ной парой и димером воды.

Во второй группе гипотез рассматривается взаимо­
действие движущихся 'заряженных частиц с силовыми 
линиями магнитного поля. Предполагается, что помимо 
изменения траекторий и упорядочения движения иона 
под действием силы Лоренца происходит разрушение 
гидратной оболочки. Последнее явление рассмотрим под­
робнее.

Экспериментальные исследования гидратного окру­
жения иона в условиях применения магнитного поля про­
ведены в [47, 65, 66, 81, 104, 121, 153]. Используя метод 
адиабатической сжимаемости растворов по скорости 
распространения ультразвука, В. С. Духанин с сотр. 
определили числа гидратации катионов до и после маг­
нитной обработки. Выяснено, что в разбавленных раст­
ворах значительно изменяется процесс гидратации ионов 
и повышается состояние упорядочения кинетических об­
разований, состоящих из молекул воды — долгоживущих 
«мерцающих» групп; наибольший эффект наблюдается 
для ионов с положительной гидратацией и для ионов, 
способных к образованию комплексов, в то время как для 
катионов с отрицательной гидратацией эффект незначи­
телен.

В [104] показано, что добавка к раствору хлорида 
железа структурообразующих ионов лития и натрия при­
водит к уменьшению количества свободных молекул во­
ды, приходящихся на ион железа. При получении из та­
ких растворов в условиях действия магнитного поля 
гидроксида железа дальнейший процесс структурирова­
ния раствора осуществляется главным образом за счет 
дегидратации катионов железа. В результате этого мак­
8

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



симум π∣pnpocτa сорбционной емкости гидроксида железа 
много меньше, чем у образцов, полученных из исходных 
омагниченных растворов хлорного железа (без добавок).

Большое количество экспериментальных работ по­
священо изучению протекания гетерогенных процессов в 
условиях применения магнитного поля; по откликам от 
превращений здесь судят об изменении физико-химиче­
ских свойств раствора. В частности, такой отклик может 
быть связан с изменением радиуса гидратной оболочки. 
В [47] указывается, что в процессах кристаллизации за­
родыши новой фазы образуются .преимущественно иона­
ми с нарушенными гидратными оболочками; предлагает­
ся выражение, связывающее величину последних с 
магнитно-гидродинамическим давлением.

В работах В. И. Миненко [125—130] эффекты магнит­
ной обработки также связываются с асимметрией гид­
ратных оболочек ионов, в результате которой возникает 
новая структура ближней упорядоченности, гидратная 
«шуба» становится тоньше. Последнее приводит к интен­
сификации кинетики гетерогенных процессов. Снижение 
устойчивости гидратных оболочек в условиях примене­
ния магнитного поля за счет стабилизации ионных пар 
позволяет объяснить такие эффекты, как уменьшение 
смачиваемости [87, 99], увеличение растворимости кисло­
рода [102, 117], изменение электропроводности [69], а 
также ряд неравновесных процессов. Например, при ис­
следовании действия растворов, прошедших магнитную 
обработку на устойчивость поверхностно-активных ве­
ществ, в [2] приходят к выводу, что наиболее вероятным 
механизмом является либо изменение гидратации моле­
кул, влияющее на их переход в граничный слой, либо 
образование ассоциатов. Аналогичные предположения об 
изменении гидратационных процессов в области дальне­
го порядка в условиях применения магнитного поля при­
ведены в работах по коагуляции частиц, кристаллизации, 
адсорбции, смачиваемости [75, 97, 101, 136, 195, 197].

Третья группа гипотез связывает эффективность дей­
ствия магнитного поля на водные системы с наличием 
ферро- и парамагнитных коллоидных микропримесей, а 
также с растворенным в воде молекулярным кислородом. 
Некоторые авторы уделяют ей особое внимание [93, 95, 
132, 134, 179, 180, 188]. Е. Ф. Тебенихин [179] считает, что 
ферромагнитные частицы, попадая в силовые линии маг­
нитного поля, ускоряются; возникают .конвективные 
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процессы, приводящие, например, к увеличению скорос­
ти линейной кристаллизации. В литературных данных 
встречаются также сведения, где указывается на отрица­
тельную либо незначительную роль вводимых ионов же­
леза в появлении отклика на воздействие магнитным по­
лем [1, 122].

Магнитное поле, согласно термодинамическим расче­
там, не должно оказывать влияния на кинетику химиче­
ских реакций. Для парамагнитных частиц величина маг­
нитной восприимчивости лежит в пределах 10^*—10-≡, 
следовательно, вклад магнитного поля в изменение кон­
станты равновесия незначителен [19]:

Рассматривая термодинамику химических систем во 
внешних полях, в [257] приходят к такому же резуль­
тату. В работах [35, 164, 165] делается противоположный 
вывод: на многочисленных примерах показывается, что 
для получения эффектов достаточно небольшой энергии 
магнитного поля (8-10≡ А/м). На возможность изменения 
под влиянием магнитного поля количественных характе­
ристик процессов указывается и в других литературных 
источниках. Анализируя комплекс работ по магнитной 
активации водно-солевых растворов, авторы [35] прихо­
дят к выводу, что если сумма магнитных восприимчивос- 
тей продуктов реакции больше, чем сумма магнитных 
восприимчивостей исходных веществ, то магнитное поле 
ускоряет этот процесс. В противном случае он замедля­
ется. Этот вывод следует из теории магнетохимии [84]. 
В [196] предлагается использовать изменение скорости 
равновесия некоторых химических реакций для определе­
ния напряженности магнитного поля.

Многие авторы [79, 87] отмечают изменение магнитной 
восприимчивости растворов и воды при магнитной об­
работке. В [79] с учетом данных спектрального опреде­
ления микропримесей, содержащихся в воде, делается 
вывод о том, что наибольший эффект омагничивания во­
ды достигается, когда в воде растворены преимуществен­
но парамагнитные элементы. Сама вода — диамагнитное 
вещество, характеризуется небольшим значением магнит­
ной восприимчивости, которая не зависит от напряжен­
ности магнитного поля. Поскольку кислород является 
парамагнитным веществом, то его присутствия в коли­
10
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честве 5∙ 10~® мг/л достаточно, чтобы воду рассматривать 
как систему с диа- и парамагнитными свойствами [87, 
179]. Магнитная восприимчивость воды при увеличении 
концентрации растворенного в ней кислорода до 30 мг/л 
увеличивается в 3—4 раза при B=0,2 Тл и в 15—17 раз 
при В=0,8 Тл. При отключении электромагнита она 
уменьшается до исходного состояния в течение 23—30 ч. 
В [88] говорится о том, что магнитная обработка воды 
делает ее схожей с талой водой, у которой сохраняется 
льдоподобная структура и значительное число свободных 
гидроксильных групп (усиливается полоса 3450 cm^' по 
сравнению с обычной водой). Перестройка структуры 
воды при магнитной обработке объясняется здесь нали­
чием молекулярного растворенного кислорода, без него 
эффект омагничивания воды отсутствует. Кислород ока­
зывает влияние и на адсорбционную активность, напри­
мер сульфида олова (диамагнитный материал) [108]; без 
магнитного поля адсорбция кислорода мала. В то же вре­
мя только наличием кислорода, его перемещением в раст­
ворах нельзя объяснить многих эффектов магнитной об­
работки. Данные по растворимости кислорода противо­
речивы, часто мало отличаются от величины средней 
ошибки используемого метода определения. Этот же вы­
вод следует из наших результатов, полученных методом 
инверсионной вольтамперометрии на ртутном пленочном 
электроде.

Из полученных результатов исследования действия 
магнитного поля на физико-химические свойства водно­
солевых систем и процессы в них протекающие можно 
сделать следующий вывод. Основная причина проявления 
эффектов магнитной обработки, по-видимому, связана с 
изменением структурной организации физико-химической 
системы, заключающимся прежде всего в образовании 
ассоциатов воды, разрушении гидратационного окруже­
ния ионов, что приводит к изменению вязкости раствора 
и размеров частиц, увеличению их подвижности. Изме­
няется характер перемещения в растворе ферро-пара­
магнитных и заряженных частиц. При наличии в системе 
коллоидных частиц или ионов на них действует сила 
Лоренца; магнитное поле влияет не только на проводни­
ки с током (электролиты), но и на отдельные заряжен­
ные частицы, в нем движущиеся [8]. Этот факт следует 
использовать для общего описания поведения физико- 
химических систем в магнитном поле, используя доста­

II

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



точно разработанный аппарат магнитогидродинамики, а 
в случае протекания гетерогенных процессов — еще и фи­
зико-химическую гидродинамику.

1.2. Гидродинамика и массоперенос в магнитном поле

Характер протекания многих химических и физико­
химических процессов, прежде всего гетерогенных прев­
ращений в жидкостях, в значительной степени определя­
ется гидродинамическими факторами [111, 143]. Это свя­
зано с тем, что большинство гетерогенных реакций идет 
в диффузионной области (по диффузионной кинетике), то 
есть их скорость определяется подводом или отводом 
реагентов от места протекания реакции.

Рассмотрим некоторые положения гидродинамики. 
Движение несжимаемой и ненагреваемой (плотность р 
и температура Т постоянны) жидкости описывается урав­
нениями Навье — Стокса, которые в проекциях на оси 
(например, х) прямоугольной декартовой системы коор­
динат имеют вид

∂v, , ∂Vr , ∂v, , ∂v
--- -+'Z'x----- -------------Λ-'Vz---- '- = ∂t дх ду ∂z

1 у 1 дР , ,--  X— — ----- [-Vv2y^, 
Р--------- Р

—-4------- 4------ ;dχ2 ∂z^
д’Ух I дУу , θ
дх ду ∂z

Здесь t — время; х, у, z — координаты элемента объема 
жидкости или частицы; , Уу , Uj—проекции ее скоро­
сти; X — проекция объемной силы, действующей на эле­
мент объема жидкости; Р — давление; v = η∕ρ — кинема­
тический коэффициент вязкости; η — динамический коэф­
фициент вязкости. Состояние движущейся несжимаемой 
жидкости полностью характеризуется заданием в каждой 
точке пространства в каждый момент времени значения 
четырех величин — трех компонент скорости жидкости 
(ц) и давления. Уравнение (1.2) — это уравнение нераз­
рывности (Ли и =0), выражающее закон сохранения 
12
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вещества. Произведение левой части уравнения (1.1) на 
/ dv∖плотность жидкости — 3'*'θ произведение массы

единицы объема жидкости на его ускорение, которое от­
ражает динамику поступательного движения жидкости, 
то есть второй закон Ньютона; скорость изменения им­
пульса элемента жидкости равна приложенной к нему 
силе. Из последнего следует, что тело изменяет состояние 
своего движения только под воздействием внешней силы. 
Внешняя сила X в интересующих нас случая.х может 
состоять из нескольких составляющих, обусловленных —>
действиями сил тяжести (mg), электрического поля 
{ze∙E), магнитного поля (2c[u∙β]); ([/• .6]). В правой 
части уравнения (1.1) содержится величина градиента 
давления, представляющего собой объемную силу (взята 
с обратным знаком), действующую на элемент жидкос­
ти. Последний член (1.1) учитывает действие вязких сил 
(внутреннего трения), проявляющихся в переносе коли­
чества движения от тех мест, где жидкость движется с 
большей скоростью, к местам с меньшей скоростью. Ина­
че говоря, происходит увлечение слоев жидкости, дви­
жущихся с меньшей скоростью, слоями, движущимися 
с большей скоростью. Этот перенос происходит по закону 
трения Ньютона.

Для решения уравнений требуется задать начальные 
условия, если движение не является стационарным, и 
граничные, которыми для вязкой жидкости являются 
условия прилипания к твердым стенкам; на всех твердых 
поверхностях, с которыми граничит движущаяся жид­
кость, и = 0. На единицу поверхности твердого тела со 
стороны жидкости действует сила, равная потоку им­
пульса, проходящему через эту поверхность. В связи со 
сложностью решения проводят анализ величины вклада 
каждой из составляющих (1.1) по частям. Для этого урав­
нение приводится к безразмерному виду; анализ явлений 
течения жидкости и переноса массы проводится с помо­
щью критериев (чисел) подобия, которые являются фак­
тически коэффициентами пропорциональности для каж­
дой из величин. Например, величину вклада в уравнение 
(1.1) последней составляющей его правой части можно 
оценить по числу Рейнольдса, выражающему отношение 
скорости течения жидкости к вязким силам;
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(уравнению

Re=tZ∙Z∕v, (1.3)

где I — характерный линейный размер обтекаемого тела; 
и — средняя характерная (выбранная за масштаб скоро­
сти) скорость потока, набегающего на тело.

Наиболее распространенным случаем движения жид­
кости является ее течение при больших числах Рейнольд­
са Ке;»1 —это означает, что последним членом уравне­
ния (1.1) здесь можно пренебречь, так как вязкие силы 

малы. Пренебрежение членом уравнения (1.1), со­
держащим вязкость, позволяет перейти от уравнения вто­
рого порядка к уравнению первого порядка 
Эйлера):

∂t дх ду дг р (
Из уравнения Эйлера можно найти распределение дав­
ления. В условиях установившегося стационарного режи­
ма потенциального движения жидкости (rott7=0) при 
A = gradt∕, воспользовавшись условием тождества 
grad (u≡∕2) = (f∕grad) (∕ + [Drott∕], получим уравнение 
Бернулли

р ох

<y2
——const, 

Р
(1∙5)2 и

одно и то же значение на всехздесь имеет
в жидкости; наибольшее давление будет до-

Постоянная 
линиях тока 
стираться в такой точке, где скорость жидкости обраща­
ется в нуль (критическаяточка,точка набегания потока). 
Из (1.5) видно, что изменение давления в жидкости свя­
зано с кинетической энергией жидкости (ρu≡∕2). При пе­
реходе от мест с большей скоростью к местам с меньшей 
скоростью давление в жидкости изменяется в противопо­
ложном направлении. Эти рассуждения справедливы для 
течения жидкости в объеме, не ограниченном стенками.

На всех твердых поверхностях U=0. Поэтому необхо­
димо рассмотреть характер движения жидкости вблизи 
от границ обтекаемой поверхности; в пределах гидроди­
намического слоя толщиной бо, в котором скорость тече­
ния изменяется от и=0 до v-U. В гидродинамическом 
слое изменением величины скорости в нормальном на-
14
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правлении к поверхности (по оси у) можно пренебречь 
по сравнению с быстротой ее изменения параллельно 
поверхности (по оси х) : υ⅛ ~δo∕Z) • , так как при
направлении оси х и по I, а оси у, Ьо п Vy — перпенди­
кулярно поверхности, δo≪Z; при t∕=δo, χ=U, Vy ~f>o∣l, 
и, Uy В области δo, непосредственно прилегающей к 
поверхности твердого тела (стенке), влияние вязкости 
(трения) велико, поэтому имеет место торможение жид­
кости (гидродинамическое сопротивление с силой Гт )• 
Течение в граничном слое можно считать плоским. Тогда 
уравнение движения жидкости (1.1) для плоского ста­
ционарного течения можно записать

∂Vχ ∂vχ___1 дР ∂4χ „
дх ду Р <?у2

В общем случае необходимо в левую часть уравнения 
ввести ∂τ)j^J∂t, а в правую —∙Λ∖
Из (1.6) можно оценить толщину пограничного слоя бо:

1i 0(3

Δ г», , Дт;,
■Уг—r-+∙υy-^х ^у

так как Δx~Z, Ду—δθ. на границе пог­
раничного слоя с объемом жидкости ∙^λ∙~z∕, тогда

(∆y)≡'

где X—расстояние от точки набегания потока на тело.
Градиент давления по поверхности (по оси х) [III]

------ и^Ц а по нормали к ней (по оси у) 
дх
дР дР δ дР
— отсюда — ~ —, τoесть∂P∕∂y<^
оу ду I дх

2_

р
2

р
-^∂P∣∂x^ ТТОЗТОУну

дР дР ...
ду ’ дх I '

Из (1.8) следует, что давление в δo не успевает изменить­
ся в нормальном направлении и остается равным давле­
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(1.9)

НИЮ вне пограничного слоя. Поэтому дР/дх в δo опреде­
ляется характерным его изменением вне пограничного 
слоя, например по (1.5). Граничные условия для урав­
нений (1.6) и (1.8) можно представить в виде

'θr='yj∕="0 при у=0;
'Vjc→U при y→∞.

Так как скорость и давление согласно (1.5) вдали от 
стенок имеют постоянное значение, то уравнение (1.6) 
для стационарного течения можно записать в виде

V,---- - +¾. —----- -
дх ду ду^

Полная сила трения (гидродинамического сопротив­
ления), действующая на одну сторону пластинки при ее 
ламинарном обтекании, равна [111, 143, 201] произведе­
нию силы нормального давления на коэффициент трения

F, = . / ∣∕^√Z7√=0,664. р. ft • =
2

l,33∙p.^2
2 2 

где К, l,33∕K^Re = 1,33∙K√^∕ ;
в — ширина пластины. При турбулентном течении 

Ят~0,074/Ке’/..
Сила волнового гидравлического сопротивления, воз­

никающего при движении твердого тела в жидкости, 
равна

(1.10)

p∙t∕2
т шара (1.11)

где С ⅛—безразмерный коэффициент волнового сопро­
тивления, равный 0,l÷0,4 для шара, 0,05 — для тела 
обтекаемой формы и 1,11—для тонкой плоской пласти­
ны, перпендикулярной потоку; S — площадь тела; 
г„ — радиус

Скорость
Гцк равна

потоку;
шара, стоксовский радиус, 
течения в центре трубы (канала) радиусом

!] = . 1п’-^о ■,/■— *** >И а a∙4
(1.12)
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где пульсационная скорость f√∏=(]∕T(∖∕2) • U = 
= 0,16 для пластины—^7„=0,47-

Распределение скоростей при η = ≪ I

можно записать в виде [III]:

(1.13)

4 И δθ ’
м у2 δ,,≈ -⅞≈∙y^ -≥∙≈ 

Оо L
Для выяснения гидродинамического поведения жид-- 

костей и содержащихся в ней заряженных частиц заря­
дом ze при наложении магнитного поля необходимо вы-- 

х^явить возможный комплекс сил X, возникающих в рас-- 
;^/сматрнваемой системе.

Если на движущуюся со скоростью U частицу дейст- 
λ вует только магнитное поле, то сила F↑ выражается,. 
, как [8]:

ъ
(^Тогда уравнение (1.1) для движения частиц будет иметь. 

. вид

Fι=[β∙σ]∙ze. (1.141

m^=≈ze-[B∙U↑. (1.151

Из (1.15) следует, что магнитное поле не изменяет кине­
тической энергии иона и не совершает работы по его пе­
ремещению вдоль направления движения частицы. Тра­
ектория заряда представляет сложное движение по вин-. 
товон линии с радиусом Лармора

r=m∙U∣ze∙B
и периодом обращения

T=2^m∣ze∙B. (1.171
Уравнение 1.15 справедливо для невязкой газообразной 
среды. В работах [32, 242] аналогичный подход исполь-- 
зовап для расчета траекторий в жидкости. В [32] получе­
но, что при /7=8-10''Л/л, (7=0,1 m∣c радиус вращения 
частицы равен 10~® м.

(1161
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При движении заряженных частиц вокруг них обра­
зуются индуцированные магнитные поля. Если движение 
в жидкости является послойным ламинарным и можно 
говорить (в жидкости достаточно условно) о протяжен­
ности проводника на расстояние А/, то обнаруживается 
пондеромоторная сила — сила механического взаимодей­
ствия токов для проводников с размерами I:

Λ=-!τ⅛⅛-∣A'∣ω∙Sll. (.1.18)

где г — расстояние между проводниками; /—плотность 
тока; R — единичный вектор. Проводники притягиваются, 
если токи текут в одном направлении, и отталкиваются, 
если в противоположном.

Сила Е1, испытываемая единицей движущегося в маг­
нитном поле объема раствора, содержащего п заряжен­
ных частиц, выражается как nze[B∙0]. Поскольку 
nze-lJ представляет собой вектор плотности тока, то 
сила Ез=[/-В], которая оказывает воздействие на эле­
мент длины dl∙.

F3=[5∙rfZ] ∙ у, (1.19)

движущиеся заряженные частицы, создающие

где dl — ориентированный вдоль направления тока эле­
мент проводника. Сила Гз (сила Ампера Fg ) направле­
на перпендикулярно векторам В и U. Сила Ампера 
является суммой сил Лоренца, действующих на упоря­
доченно 
ток.

Если
ментом, 
ствует момент сил

частица обладает собственным магнитным мо­
то в однородном магнитном поле на нее дей-

(1.20) 

который стремится отдельный магнитный диполь распо­
ложить относительно силовых линий магнитного поля. 
В пространственно неоднородном магнитном поле на 
магнетик действует результирующая сила F4, если ее 
отнести к единице объема, то она выразится так:
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F4=-(χ∕2) grad В\ (1.21)
Для веществ с магнитной восприимчивостью κ≤0 час­
тицы перемещаются в область меньших, а при κ≥0 — 
в область больших полей.

Электрическое поле действует на электрические за­
ряды, приводя их в движение, в результате возникно­
вения электродвижущей силы

Fs=ze∙⅛,
где Е — напряженность электрического поля.

В результате одновременного действия сил гидроди­
намического и электромагнитного характера могут воз­
никать магнитогидродинамические Альфвеновские вол­
ны. Решение уравнений магнитной гидродинамики при­
водит к уравнению плоских волн, распространяющихся 
перпендикулярно вектору магнитной индукции со скоро­
стью

(1.22)

Z∕=β∕∣∕^4πp=5∙l∕i'2∕(4πm)V2, (1.23)

где p = m∕V для однородного тела массы т, объема V. 
Альфвеновская скорость прямо пропорциональна вели­
чине магнитной индукции и обратно пропорциональна 
корню квадратному от массы единицы объема однород* 
ного тела. Выражение (1.23) может быть получено из 
условия равенства гидродинамического (p∙t∕2∕2) и маг­
нитного (β2∕8π) давления или из волнового сопротивле­
ния (P∕i7=ρC). Экспериментально магнитогидродина­
мические волны наблюдаются для среды с большой про­
водимостью [177, 249, 264]. Например, в [177] показано, 
что при некоторых числах Гартмана реализуется перио­
дический режим течения жидкости; переход от стацио­
нарной конвекции к колебательному режиму сопровож­
дается ослаблением интенсивности конвекции.

При движении заряженной частицы, перемещающей­
ся перпендикулярно силовым линиям магнитного поля 
под действием электрического поля, проявляется сила 
Гб (сила Лоренца) [8]:

Гб = гг[Г+5(7]. (1.24)
Если векторы электрического и магнитного полей скре­
щиваются (ПОД углом 90°, то действие силы Ге всегда на-
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→ —>
правлено перпендикулярно векторам Е и В\ путь час­
тицы представляет собой сложную траекторию из семей­
ства трохоид. В [8] отмечается, что движение частицы 
в скрещенных полях аналогично движению в неодно­
родном поле, причем в перпендикулярных полях направ­
ление дрейфа не зависит от знака заряда. В хорошо 
проводящих жидкостях однородность магнитного поля 
нарушается за счет эффекта «вмораживания» силовых 
линий магнитного поля в вещество жидкости. В этом 
случае необходимо рассматривать поведение частицы в 
неоднородном поле, движение которой является равно­
мерно ускоренным, а траектория представляет собой 
винтовую линию с переменным шагом. Учитывая это, в 
[41] приходят к выводу, что магнитное поле можно ус­
ловно разделить на краевую переходную зону и зону од­
нородного поля. В зоне неоднородного поля частицы 
совершают дрейф к стенкам, что может привести к раз­
делению зарядов. Действие силы Лоренца широко про­
является на примере эффекта Холла [67, 69, 91, 155, 
230, 240, 254].

Для водно-солевых систем характерна относительно 
низкая проводимость о, поэтому магнитное поле Рей­
нольдса мало:

¢2
(1.25)

Следовательно, можно принять, что течение жидкости 
практически не искажает силовых линий магнитного 
поля, его можно считать в исследуемой системе постоян­
но заданным и адекватным внешнему источнику. Для 
изучения отдельных явлений и моделирования процес­
сов течения жидкости помимо чисел Рейнольдса широко 
используются и другие критерии подобия. Рассмотрим 
некоторые из них.

Число Пекле характеризует отношение потоков, обус­
ловленных конвективным и диффузионным переносом

Pe = ^7•Z/Д); Pe = Re∙Pr. (1.26)

Число Прандтля (Шмидта Sc) характеризует пере­
нос импульса и вещества чисто молекулярным механиз­
мом, не зависит от скорости течения и характерных раз­
меров тела
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Px='>∣D. (1.27)

Число Гартмана характеризует влияние магнитного 
поля на течение жидкости по сравнению с действием 
сил трения

(1.28)

и соотношение размеров тела
Число Шервуда (Нуссельта Nu) характеризует ин­

тенсивность массообмена 
и диффузионного слоя

Sh β∙Z (1.29)
Z) '

где βc≥;^o=-^в общем случае, в том числе для элек­

трохимических процессов при i=iL. Если i=∕=iι, то β= 
=UzFCq.

Число Грасгофа характеризует развитие конвектив­
ного потока

V*2
β,∙g∙Γ∙Z3

(1.30)
v2

ВЛИЯНИЯ поперечного магнитного поля на 
поведение жидкости является предметом

Изучение 
конвективное 
многочисленных исследований [74, 109, 168, 212, 235, 255, ,
268]. Например, для магнитогидродинамического течения 
между параллельными плоскостями, расстояние между 
которыми равно 2а, при числе Гартмана <С 1 характер­
но обычное пуазейлевское течение [109, 222], профиль 
скорости которого описывается
U{y)=¼( P/^y)(aVЗ ^)=Лреа2(др/Ду),

(1.3,)
тогда как для На»1

\Р а С ... . Г.
■ tj лл—' 1—ехрZ Н• у а-V 

,(1.32)

где г/ — расстояние от оси течения; Uo — максимальная 
скорость течения в центре канала.
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Из (1.32) видно, что магнитное поле изменяет пара­
болическое распределение скоростей и уменьшает сред­
нюю скорость движения жидкости. Причем падение ско­
рости наблюдается как в гидродинамическом слое бо, 
так и в объеме раствора. Считается, что движение раст­
вора в пристеночном слое является ламинарным, а изме­
нение скорости и концентрации носит линейный харак­
тер. Взаимодействие магнитного поля со свободно-кон­
вективным течением раствора в общем виде можно пред­
ставить системой уравнений [19]:
. -> -> ->
^{7 → -> 1 "÷ В • i¾^+(σ.v)t∕=-^.vP+v∙∆∙σ+^.g(r-rθ)+^Λ 
Ot P∩ P∩

(I.34>

.
j=a{E +B -иу, j=∖H∖∖B (y,∙^U=≡Q∣∙, B=μθ∙∕∕ ,(1.35)

которая для небольшой скорости конвекции в условиях 
пренебрежимо малой вязкой диссипации и джоулевого 
нагрева жидкости для вертикального закрытого канала 
имеет решение

и-а_  Gr /у
V На2 V

Вх Р„,-Ог/1—
До “ На2 На ∙ch ∙ На

где Г=у/а; Z=α.

Из уравнений (1.36) и (1.37) следует, что магнитное 
поле приводит к замедлению скорости конвекции и про­
явлению градиента давления за счет воэнинновения ин­
дуцированного магнитного поля в направлении, Перпен­
дикулярном скорости перемещения жидкости. Действие 
магнитного поля в объеме раствора преимущественно 
рассматривается в рамках анализа устойчивости течения. 
Больщое количество работ говорит о стабилизации гид­
родинамического течения жидкости, затягивании перехо­
да лам1ннарного течения раствора в турбулентный, за­
тухании различного рода возмущений, уменьшении дли­
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ны входного участка и т. д. [7, 17, 25, 26, 31, 110, 162, 
252].

Найдем величину диффузионного потока, действую­
щую на .∏θBepxiHocτb обтекаемой пластины. Согласно 
теории Нернста, в слое жадкости толщиной б, непосред­
ственно прилегающем к поверхности твердого тела^ име­
ет место изменение концентрации вещества от 
Cq. Число частиц, подходящих в единицу времени 
нице поверхности (поток вещества), paB∣Ho [111]:

О С,(0,22 Pr)^ з ∕--(J-

до 
к еди­

(1.38)

Для водных растворов v≈10~θ м^/с, D≈10~θ m≡∕c, от­
куда согласно (1.26) Pr = v∕Z)=103, Pr-~γ2, так как 
β~const∕v. Учитывая, что 10≡ = Pr = Pe∕Re или Ре = 
= 10≡∙Re, то Ре^1 даже при малых Re. Это говорит о 
том, что перенос вещества в жидкости конвекцией пре­
обладает над его переносом при помощи молекулярной 
диффузии даже в случае отсутствия вынужденного пе­
ремешивания (естественная конвекция).

Полный поток вещества, таким образом, будет сла­
гаться из конвективного (U grad)C и диффузионного по­
токов (D∆C) [111]:

дС , дС , дС , дЮ , ∂4J∖ ,,
дх ду ∂z ∖∂x^ ∂z^ !

Распределение концентрации во времени здесь считаем 
неизменным: ∂C∣∂t = Q∙, градиенты температуры, электри­
ческого потенциала и магнитного поля отсутствуют. Ес­
ли привести уравнение (1.38) к безразмерным коорди­
натам, то соотношение между его левой (конвективный 
перенос) и правой частью (молекулярная диффузия) 
характеризуется единственным числовым параметром — 
числом Пекле (1.26). Последнее играет для процесса 
конвективной диффузии такую же роль, что число Рей­
нольдса (1.3) для течения жидкости.

Как мы уже говорили, в растворах Pr~10∖ следова­
тельно, в обычных условиях (Re^⅞>l) число Ре»1. Это 
означает, что в уравнении (1.39) правую часть можно 
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(1.40)

опустить, то есть пренебречь вкладом диффузионной 
составляющей, тогда

дС , дС . дС 
дх ду az

Рещением уравнения (1.40) является С = соп51; распре­
деление концентрации вещества в объеме Ж1идкости вда­
ли от граничной области есть величина постоянная.

В пределах граничного слоя переносом вещества за 
счет молекулярной диффузии пренебречь нельзя. Здесь 
происходит быстрое изменение концентрации в нормаль­
ном к поверхности направлении (по оси у); 
(1.39) можно записать в виде

дС ,
ох оу

уравнение

(1.41)
(?У2

Найдем соотношение между δθ и δ, учтя из 
∙Uχ~>-y∕δθ, а Vy≈4-y^∣lo, Vy≈{^Q∣l)∙'Vj^ .Тогда при y≈δ≪f 
уравнение (1.41) можно записать

С , С D C Dv----- i-τ>y---- ≈------- , откуда —=-≈ —.
' Z δ δ2 δg δ2

(1.13), что

Отсюда толщина диффузионного пограничного слоя 
равна

δ≈ (^-^y'^δθ≈δθ∕PH 3^Z)i∕3.√∕6.jΛ3^. (1 42)

Так как Pr=10∖ то δ = O,lδo∙
Из (1.42) видно, что толщина диффузионного слоя 

обратно пропорциональна квадратному корню из скорос­
ти набегающего потока жидкости, зависит от коэффици­
ента диффузии частиц и вязкости жидкости, прямо про­
порциональна квадратному корню от точ!ки набегания 
потока жидкости на тело. Из последнего следует, что 
различные точки пластинки, обтекаемой потоком жид­
кости, не равнодоступны в диффузионном отнощении.

Предельный полный поток на поверхность пластин­
ки S равен

(1.43)-
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следует отметить, что для растворов, так как v>Z), 
1нет полной аналогии между конвективной диффузией и 
поверхно'стным трением (гидродинамическим сопротив­
лением)

{1.44)1-1. р βfi,US
р ■ 7/' V I ’

где CqU — поток вещества, а '∕2Pr2 ≡—коэффициент про­
порциональности между JL и

Гидродинамические модели в магнитоэлектролизе 
рассмотрены Фахиди [226]. Особое внимание им обраще­
но на выявление связи между плотностью предельного 
тока 1л и накладываемым магнитным полем. Предло­
жено уравнение для описания этой зависимости: 

Zi=tθ+αβ'∏=20,0+10,916 5^∙θ^∖ (1.45)

где Il—величина предельного тока без магнитного по­
ля; а и т—коэффициенты регрессии. Показано, чго 
величина диффузионного слоя уменьшается с увеличе­
нием магнитной индукции:

δ=δθ-(1.46) 
Для случая естественной конвекции (вертикальный 
электрод)
^°’^•δ=^=const (при низких плотностях тока). Здесь 

Ziδ=εF∕)Cθ=const.

Уравнение интеноивности массообмена в безразмер­
ных величинах

Sh=α.Prθ∙25.Grθ∙25, (1.47)

где α = 0,9 или 0,673 (по данным многих авторов).
Фахиди рассмотрены различные модели: вращающийся 

дисковый электрод завихренности для 
ного числа Рейнольдса, эквивалентный 
держП'Вающий электролит, циркуляции 
электрода для ламинарного дв1ижения 
следнем случае i l определяется как

=O,68z∙F∙Δ>∙Co • Рг’ V∕7, • АЛ (1.48) 
при 8θ=⅛∕jΛRe, δ=0,6 δθ∕Pr' ≡. Уравнение (1.48) подобно 
(1.43), что говорит о больщих возможностя.х простого 
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контроля потоков вещества электрох'имическим методом.
Аналиау диффузионных процессов в магнитном поле 

посвящен ряд работ. Диффузия в намагничивающихся 
жидкостях рассмотрена в [19]. В [222, 247] на основе 
макроскопической теории необратимых процессов полу­
чено обобщенное уравнение диффузии в бинарном элек­
тролите. Вывод уравнения проводился с помощью ана­
лиза действующих в физико-химической системе термо­
динамических сил и уравнения сохранения энергии. 
Для изотермической диффузии бинарного электролита 
при отсутствии взаимодействия между собой различных 
компонентов получено аиалитическое выражение век­
тора плотности диффузионного потока

Λ=-^αα∙gradP,∏α+⅛∙∕)αα∙ Рид+Д-67), (1.49)
kT

где Pmι—средняя объемная масса; Z)αα — эффективный 
коэффициент диффузии. Тензорные коэффициенты диф­
фузии определялись на основе матричных представле­
ний по аналогии с результатами, полученными в стати­
стической механике для плазмы: Dα≈=Oα (1+Яа). где 
ηα = 2cβ∕vд ∙m^∖ Да—термодинамический коэффициент 
диффузии ионов при отсутствии магнитного поля. Как 
видно из (1.49), при больщих напряженностях магнит­
ного поля изменение коэффициента диффузии может 
привести к замеряемым откликам на внешнее воздейст­
вие. Полный диффузио1нный поток вещества под дейст­
вием магнитного поля выражается уравнением

Л= — [z{B∙U}-.(В -C∕)-z^∙Z2-Li2+'^2(B
^'1

Z^-Z2-L2i + ∖{B∙U)∙Z^-Z2-L^2+2'^-^22 +
*

(1.50) 
—>

где и — скорость дрейфа; μs-химический потенциал 
соли; vι — масса катиона; V2 — масса аниона; Lιj —ко­
эффициенты Онзагера.
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Для электролита 1:1 изменение величины коэффици­
ента диффузии в условиях наложения магнитного поля 
записывается в виде

(1.51)»°L μ..κradc,
где Cs-концентрация соли; μss=∂μs∕∂Cs Do — коэф­
фициент диффузии без внешнего воздействия.

Поток вещества в некотором приближении определя­
ется уравнением .[(s t∕,)-(g∙t∕,)-⅛ gHdc.∣.

(1.52)
Например, при В=1 Тл для 0,1 л раствора хлорида нат­
рия A=8,489 • 10-2>-1,523 -10-≡- grad С,.

В [222] исследованы диффузионный поток, профиль ско­
рости, раопределение заряда и потенциала .в растворе, 
подвергнутом действию внешней магнитной индукции. 
Это позволило авторам предложить метод измерения 
локальных и мгновенных скоростей в плоских потоках 
на основании того, что электрическое поле на пластинах 
пропорционально локальной скорости потока

dφZrfy=B.t∕(y)≈S∙f∕θ(l-y2∕β2). (1.53)

Изменение кажущихся коэффициентов диффузии для 
катионов меди, цинка, кадмия при использовании мето­
да циклической вольтамперометрии и магнитного поля 
напряженностью до 0,5 Тл отмечается в [241]. Замедле­
ние диффузии кремниевой кислоты экспериментально об­
наружено в [137]. Явления переноса при наложении маг­
нитного поля удобно изучать методами полярографии. 
По расчетам [111] замеряемые величины эффектов воз­
действия магнитного поля при использовании метода 
классической полярографии должны возникать при 
//=10® А/м (10,08 Тл). В [73] получен ряд полярограмм 
для неорганических ионов при напряженности поля 
B = l,67 Тл, которые свидетельствуют о влиянии магнит­
ного поля на диффузионные процессы в результате про­
явления, как указывается авторами, сил Лоренца. От­
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мечается, что полуширина волны является функцией 
поля, а электропроводность при этом резко возрастает. 
При уменьшении концентрации фона эффект магнитной 
обработки снижается, что объясняется превышением 
составляющей миграции тока. Магнитное поле оказывает 
действие на электродные процессы не только в диф­
фузионной области протекания процесса, но и в кинети­
ческой. Качественно механизм этого явления объясня­
ется за счет возникновения индуцированного электриче­
ского поля, которое порождает определенное магнитное 
поле, взаимодействующее с наложенным извне.

Большое внимание в интенсификации физико-химиче­
ских процессов уделяется развитию конвективного тече­
ния жидкости, вызванного силами магнитного поля. 
В [151] экспериментально определены конвективные по­
токи жидкости для случая прямоугольной ванны при 
протекании электрохимических процессов.

В [19, 24, 38—49, 143, 227] исследованы процессы мас- 
сопереноса в электролитах, которые отличаются от раст­
воров неэлектролитов тем, что массоперенос обусловлен 
одновременным переносом массы и электрического за­
ряда. В связи с этим в уравнение (1.39) должны быть 
введены дополнительные составляющие, ответственные за 
перенос электрически заряженных частиц при действии 
магнитного поля в растворе, отвечающие действ'ию сил 
согласно (1.18), (1.19), (1.22), (1.24). Из этих сил, как 
мы уже говорили, ответственной за ускорение частиц 
может быть только сила (1.22), которая из-за специфи­
ки электрохимических процессов в граничных областях 
может быть много больше, чем в объеме. Это обусловле­
но существованием вблизи электрода в области диффуз­
ной части двойного электрического слоя перераспреде­
ления объемного заряда и соответствующей ему повы­
шенной напряженности электрического поля до 10^— 
10® В/м. В [19] дан общий анализ развития конвекции 
при нестационарной диффузии в коаксиальной электро­
химической ячейке, находящейся в аксиальном однород­
ном магнитном поле. Внутренняя цилиндрическая по­
верхность с радиусом Гд является катодом, а наружная 
с радиусо.м Гд — анодом. Протяженность ячейки в акси­
альном направлении г берется большой — это позволяет 
пренебречь пограничными слоями на торцах ячейки. 
Расчеты показывают, что в первоначальный момент вре­
мени наблюдается интенсивное ускорение частиц, а за-
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тем течение переходит в квазиотационарный режим со 
скоростью

3Sc
∕re3∙ln т

Средняя скорость, характерная для центра 
равна

/п+Г
4

(1.54)

канала.

(.1.55)1

где m=rjr^∖ R=r∣r^.
Например, для водно-солевых 

0 = 5-10-'° M≡∕c, В=1 Тл, Co=lO3 
= 0,05 м) максимальная скорость 
тая за время порядка 5-10≡ с, равна 10~' и/с. Е. 3. Гак 
[38—40] получено уравнение для средней стационарной 
скорости движения жидкости в центре канала

m‘^—2 ln^m+l л ccv
-------------------------------» (I ■оЬ) 

∕Zl2(∕n+l)

(Sc=10∖растворов 
кмоль/мз, от = 2, 
движения, достигну-

16π Л 1]

которое дает примерно те же результаты. Расчетные и 
экспериментальные результаты отличаются здесь в 2—6 
раз. Из (1.56) видно, что величина скорости обратно 
пропорциональна вязкости. Такая же зависимость отра­
жена в (1.12), (1.54), (1.55), так как отношение чисел 
Шервуда (1.29) и Шмидта (1.27) равно D∙l∣v∙b. Отсюда 
следует, что с увеличением концентрации вещества, если 
коэффициент диффузии изменяется незначительно, ско­
рость должна уменьшаться, так как увеличивается при 
этом вязкость раствора. Тот же вывод получается, если 
толщину диффузионного слоя найти из уравнения Нерн- 
ста У= ^∙∆C, δ = U∙^C∕J. Тогда D-l∣v∙b = l∙J∣v∙∖C, то 

о
есть скорость обратно пропорциональна концентрации 
вещества и вязкости раствора и прямо пропорциональна 
массе, коэффициенту диффузии и потоку вещества. 
Последние пропорциональны градиенту концентрации — 
это придает зависимости скорости от концентрации не 
явный вид, особенно если вязкость раствора остается 
неизменной. Если брать для исследований магнитоэлек­
тролиза серно-кислые растворы меди, вяз1кость которых 
увеличивается с ростом концентрации, то в соответствии 
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с (1.55) и (1.56) скорость течения жидкости в цилиндри­
ческой ячейке с увеличением концентрации сульфата ме­
ди долж'на уменьшаться.

В [141] рассматривается вращение жидкости в сфе­
рическом конденсаторе. Решение приводится в виде 

у J∙H • sin 8 _ Г Гн+Гв _
8πC∙η r⅛r⅛ΓH∙ΓB

9 (1-57)

где Θ — угол между векторами J и Н .
Развитие ко1нвективных течений при наложении элек­

трического и магнитного полей, по мнению [226], можно 
выразить тремя модельными представлениями.

1. Силы действия магнитного поля меньше сил, вы­
зывающих естественную конвекцию. В этом случае ее 
развитие несколько видоизменяется и модель рассматри­
вается в рамках возмущенного движения.

2. Силы магнитного поля сравнимы с силами конвек­
тивного течения. Наблюдается разложение направленно­
го движения жидкости. Полный процесс массопереноса 
описывается моделью смешанной конвекции, вклады 
естественной и вынужденной конвекции в величину пре­
дельного тока можно оценить по уравнению

iιNC 
iL FC

где л —параметр взаимодействия, меняющийся в пре­
делах от о до 1, а ^^^C=0,0791 z∙F D∙C (2Γ[,)(Re∙ 
∙∕ra)°'^°∙5*c °*^5θ (для цилиндрической ячейки).

3. Силы магнитного поля являются преобладающими 
над силами естественной конвекции. В этом случае ес­
тественная конвекция рассматривается как начальный 
источник для развития магнитогидродинамического те­
чения жидкости. Здесь же подчеркивается, что наиболее 
ощутимые эффекты в растворах достигаются при разви­
тии свободпоиконвективной диффузии и при электрохи­
мических процессах, протекающих в области диффузион­
ных ограничений. Среднее значение скорости равно

Ha[cos h{Ha'} — siπΛ(ΛZα)]
° аВ^ sin Λ(∕7α)

(1.58)9

(1.59)
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Изменение процессов Macco∣πepeHoca, в конечном сче­
те, влияет и на процессы Macc∞6Meκa [18, 20, 23, 27, 39, 
46, 48, 118, 131, 144, 157, 174]. В [27] путем решения 
уравнения Навье — Стокса методом интегрального со­
отношения для 
ной пластинки 
массообмена

случая анодного растворения вертикаль- 
получено выражение для интенсивностиSh=0,75 (β∙Sc)*'≡∙GrV∖

(1.61>

(1.60) 
где β зависит от налагаемого на электрод потенциала, 
индукции магнитного поля и физико-химических свойств 
раствора.

Для вращающегося диска экспериментальные данные 
приводят к степенной зависимости интенсивности мас­
сообмена от напряженности магнитного поля (Sh = yβ) 
[19]. В случае иопользования вертикальных электродов 
для процессов массообмена приводится соотношение;

=1+—Сг’ < 8с-» Re-* '3 • На,
Shθ 69

где Sh,∏ —интенсивность массообмена в присутствии 
магнитного поля;
Sho—интенсивность массообмена при отсутствии маг­
нитного поля.

Развитие конвективных течений в услов1иях наложе­
ния магнитного поля подробно изучено Е. 3. Гак с сотр. 
[38, 39, 41—44]. По их мнению, взаимодействие магнит­
ного поля с растворами осуществляется преимуществен­
но в области пограничного слоя. Например, для скре­
щенного электрического и магнитного полей влияние 
последнего сводится к появлению тангенциальной со­
ставляющей в пограничном слое, которая приводит к его 
перемешиванию, а следовательно, и изменению процес­
сов массообмена в целом. Об 'этом свидетельствуют 
работы, показывающие, 'что магнитное поле снижает элек­
трический потенциал на 0,1—0,2 В [217]. С использова­
нием оптической интерферометрии в скрещениом элек­
трическом и магнитном полях обнаружено изменение 
распределения концентрации меди в диффузионном слое 
электрохимической системы Си/0,1 М CuSO4∕Cu. Изме­
нение концентрации катионов меди в приэлектродной об­
ласти при β=l,2 Тл отмечается также в [253]. Измене­
ние толщины диффузионного слоя описано в [241].
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Д.),
об- 

изу-

маг-

В [202] на основе интегрального метода исследования 
предполагается возможность полной перестройки струк­
туры двойного электрического слоя.

Согласно [227] исследование влияния магнитного поля 
на процессы массопереноса не должно ограничиваться 
объяснениями, использующими чисто гидродинамиче­
ские модели. По мнению Фахиди, объектом будущих 
•исследований должны стать строение ионов и ионных 
пар, их кинетические и физико-химические параметры 
(■изменение подвижности, магнитных моментов и т. 
что, в конечном счете, является многообещающей 
ластью для теоретического и экспериментального 
чения.

Анализируя литературные данные по 'влиянию 
нитного поля на гидродинамическое поведение жидкос­
ти в целом, можно сказать, что роль магнитного поля 
сводится к изменению гидродинамического поведения 
системы за счет совокупности проявления сил магнито- 
гидродинам1ичеокого и электродинамического характера.

Рассмотрение совокупности действия сил позволяет 
утверждать, что основным результатом их влияния на 
физико-химические системы будет являться как ускоре­
ние и стабилизация гидродинамического потока жидкос­
ти, так и ориентация относительно силовых линий маг­
нитного .поля отдельных частиц или их агрегатов, имею­
щих заряд, .постоянный или наведенный магнитный 
момент. Магнитное поле, особенно в его сочетании с 
электрическим полем, оказывает существенное влияние 
на процессы массопереноса и массообмена в физико- 
химических системах; важная роль в проявлении его 
действ1ия отводится процессу развития направленного 
конвективного потока вещества.
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Глава 2. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ПРОЦЕССЫ 
В УСЛОВИЯХ РАЗВИТИЯ КОНВЕКТИВНО­
ДИФФУЗИОННОГО И КОНВЕКТИВНОГО 
МАССОПЕРЕНОСА, ОБУСЛОВЛЕННОГО 

ДЕЙСТВИЕМ МАГНИТНОГО ПОЛЯ
2.1. Maccoπq5eHθc и гетерогенные процессы в 

магнитном поле
2.1.1. Перенос заряженных 
гидратированных частиц

Возможности воздействия магнитным полем на свой­
ства физико-химических систем и кинетику протекаю­
щих в них реакций можно найти путем решения задачи 
по взаимодействию движущихся заряженных гидратиро­
ванных частиц с магнитным полем и с изменением в 
связи с этим шроцессов Macco∣πepeHθca. Для этого необхо­
димо рассмотреть два основных вида переноса частиц: 
естественную и вынужденную конвекцию (64]. Есте­
ственная конвекция возникает в результате взаимодей­
ствия разности плотностей участков раствора с гравита­
ционным или каким-либо другим полем массовых сил; 
ее величина постоянно связана с полями температуры и 
концентрации и зависит от них. Вынужденная конвек­
ция имеет место при наличии какого-либо внешнего 
воздействия, как правило механического, которое опре­
деляет и задает характер течения жидкости.

Рассмотрим действие магнитного поля на ф,изико- 
химическую систему, в которой Движение заряженных 
частиц описывается в рамках свободно-естественной кон­
векции. Экспериментальная и теоретическая разработка 
задач естественной конвекции проведена к настоящему 
времени достаточно подробно [17, 111]. Молекулярный 
диффузионный (направленный) перенос — прямое след­
ствие неупорядоченного теплового движения. Он проис­
ходит на его фоне и определяется его скоростью. Сред­
няя скорость теплового движения молекул может быть 
найдена из условия равенства кинетической энергии и 
энергии теплового хаотического движения частиц, про­
порциональной кТ:

U^^V3kT∣m. (2.1)
Интенсивность хаотического движения возрастает с уве­
личением температуры, но не зависит, в отличие от мо­
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лекулярно-диффузионного переноса, от времени t. Дис­
персные системы нами не рассматриваются, так как их 
поведение достаточно подробно олисано в [106] на при­
мере суспензий, глин.

В Ж1ИДКОСТЯХ, в соответствии с характером теплово­
го движения молекул, диффузия осуществляется пере­
скоками молекул из одного устойчивого положения в 
другое. Каждый скачок происходит за время то при со­
общении молекуле энергии, достаточной для разрыва ее 
связей с соседними молекулами и перехода в окруже­
ние других молекул. Величина среднего перемещения 
Z пропорциональна межмолекулярному расстоянию. Тог­
да τo~∕∕t∕τ∣ а Z~To∙t∕τ. Смещение частицы меняется со 
времене.м случайны.м образом. Если промежуток наблю­
дения достаточно велик, то средний квадрат проекции 
смещения частицы Р на какую-либо ось координат за 
больщое число столкновений растет пропорционально 
времени t∖P~D∙t. Откуда с учетом (2.1) ∣

Z)= -к lηt=kTμ∣ze={RT∣zF}μ, (2.2) 
3

где μ = ге ■ D/kT=zexQ∣т — коэффициент пропорциональ­
ности, характеризующий величину зависимости между 
скоростью движения частицы и движущей силой U = 
= f(F) = μ-F, называемый подвижностью; -χo = D∙m∣kT. 
За время диффузии на длину I частица проходит в сред­
нем путь, равный

Z=KDZ = Z7o∙Λ
Средняя скорость диффузии тогда равна

С o≈l∣t≈-- ∖Ty∣t--= y^∣t= D∣y"m =D∏.

(2.3)

(2.4)

Величина I может быть найдена экспериментально или 
оценена с помощью волновой теории. При движении 
частицы должны преодолевать силу вязкого сопротивле­
ния (трения) среды (1.11); Fd = Ft∙, F[,=^τ^r∖∙r^∙ О 
откуда

и_ ' о _________
6πηΓcτ 6π. 6’'П-Г„

(2.5)

Интенсивность диффузионного потока частиц, проявля­
ющегося на фоне теплового хаотического движения, про-
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порциональна коэффициенту диффузии и градиенту кон­
центрации (1.39).

При наложении магнитного поля общий характер 
хаотического теплового движения не меняется, хотя на­
правления движения заряженных частиц могут быть 
другиМ|И. Нас, как и прежде, будет интересовать не 
траектория движения частиц, а средний квадрат проек­
ции их смещения за большое число столкновений. В свя­
зи с тем, что энергетические характеристики перемеща­
ющихся в магнитном поле частиц не изменяются, все 
ранее полученные соотношения для диффузии (2.2) —
(2.5) справедливы и при наложении магнитного поля. 
Силовые линии магнитного поля могут заметно влиять 
только на направленный диффузионный поток заряжен­
ных частиц. С целью упрощения в дальнейшем будем —> 
рассматривать случай Ud-LB.

Сила взаимодействия магнитного поля с движущей­
ся заряженной частицей (ион, коллоид) согласно (1.14), 
(1.24) равна F∏,aχ =zeθВ ({УдХВ). Величина дейст­
вующей на частицу силы, которая изменяет направление 
ее движения Uно не значения скорости, пропорцио­
нальна средней скорости диффузионного переноса и маг­
нитной индукции. В начале действия силы t∕χ~f∕o 
Так как на шарообразную частицу действует противо­
положно направленная сила трения и центробежная си­
ла, ТО и X уменьшается, и движение в перпендикуляр­
ном (по отношению к диффузиоино'му) направлении не 
получает развития. Онайдем из условия равенства сил 

= zeC[)- В = 6κfiΓcτ∙Uχ, где, Od нам известно
(2.4), (2.5)

■ μ=
zeBD

6πη∙Γeτ

(2.6)
ze∙B∙ D∙μ

ГЭГ ■
Соотношение средних скоростей C7χ /С/дСОгласно урав­

нениям (2.4), (2.6) равно 1 при t→0 и много меньше 1 
в момент времени

О, zeB о —≡-=--------- = zeBμ.
6πη∙r^

(2.7)
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Уравнения (2.6) с учетом (2.5), (2.7) можно записать 
иначе:

(2.8)

D∙

C^±=^n,aχμ=2eθ∙μ∙ lJD≈zeB-^ . 
кТ

/и ze∙D'^∙B ze∙tQ∙D∙B 
kT∙VDi^ m-VDi ■

Из (2.8) следует, что при достижении стационарного 
равновесия C7j^~(10^^—10~®)(7_ 
чины В для частиц, сошедших с 
онного потока, бесконечно малы 
бречь. Эти частицы участвуют в 
∣BOM неупорядоченном движении.
при решении задачи о взаимодействии магнитного поля 
с диффузионным потоком частиц необходимо рассмат­
ривать изменения микрофлуктуаций в системе за бес­
конечно малый промежуток времени с начала действия 
магнитной силы. В этом случае, так же как и при диф­
фузионном переносе, движение отдельных частиц приво­
дит к выравниванию концентрации вещества впервона- 
чально неоднородной среде. Интенсивность и устой­
чивость направления диффузионного потока прямо 
пропорциональны градиенту концентрации. Если система 
однородна и в ее состоянии нет никаких изменений, то 
никакого внешне проявляющегося действия на нее маг­
нитное поле не оказывает, исключая микрофлуктуации. 
Если в системе поддерживать устойчивое постоянное 
направление потока заряженных частиц, например за 
счет градиентов концентрации вещества, плотности раст­
вора, температуры, давления, наложения электрического 
поля и т. д., то магнитное поле должно оказывать по­
стоянно действующее смещение на этот поток. Рассмот­
рим подробнее это явление.

Пусть в системе имеет место любым образом зада­
ваемый, в т. ч. конвективный, поток вещества с посто­
янным направлением и средней скоростью С?((7_кВ). 
В соответствии с правилом сложения параллельных сил, 
действующих на каждую из п-заряженных частиц, для 
средней окорсюти частиц линия действия их равнодей­
ствующей силы будет находиться в центре потока, а 
Fp-ΣnF. Отсюда, так как силы Лоренца (магнитные) 

л
и трения противоположно направлены,
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zeC∙Br=6πt] г„-П_1_, (2.9)

Из (2.9) следует, что ранее полученные соотношения
(2.6) — (2.8) применимы для описания свободно-естест­
венной конвекции при наложении магнитного поля. По­
скольку раствор электронейтрален, то можно предпола­
гать, что перенос положительно и отрицательно заря­
женных частиц осуществляется в одном направлении со 
средней скоростью О. Отсюда следует, что частицы с 
разноименным зарядом при действии силы Лоренца дви­
гаются в противоположные стороны со средней ско­
ростью О. Происходит перераспределение заряда, при­
водящее к образованию вдоль направления течения 
жидкости мимрообластей пространственного заряда 
(ОПЗ). В потоке нач1инает действовать комплекс сил. 
Сила Лоренца сообщает частицам центростремительное 
ускорение, изменяя направление их скорости. Протизо- 
1ПОЛОЖНО ей направлены силы трения и центробежного 
ускорения, а также кулоновская сила расталкивания 
одноименно заряженных частиц. В связи с этим разви­
тия переноса частиц в направлении ине происходит: 
частицы, сошедшие с диффузионной или конвективной 
траектории движения, либо снова возвращаются на нее, 
либо покидают ее, участвуя в дальнейшем в хаотиче­
ском тепловом движении или в конвективном, задавае­
мом внешней силой. С появлением ОПЗ начинает крат­
ковременно действовать сила электрического поля (1.22), 
направление которой совпадает с направлением магнит­
ной силы. Это приводит к дополнительному ускорению 
частиц в 1перпендикулярном направлении. ОПЗ служит 
своеобразным микроканалом, в котором шод действием 
силы электрического поля ускоряются хаотически дв1И- 
жущиеся заряженные частицы, находящиеся в этой об­
ласти. Весь направленный поток пронизан подобного 
рода каналами; их ширина ∕⅛ относительно отдельных 
линий тока незначительна: она пропорциональна пути, 
пройденному разноименно заряженными частицами со 
скоростью X за время τ до столкновения

Z,~σι∙τ. (2.10)

Направленное каким-либо образом перемещение частиц 
раствора, как мы уже говорили, совершается на фоне

■ хаотического движения. Поэтому явления рождения и 
гибели микроканалов, происходящие внутри потока ве-
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щества, оказывают упорядочивающее выравнивающее 
действие на характер его движения и свойства; он ста­
билизируется, становится более устойчивым. Этот факт 
отмечается во многих работах для различных систем 
[7, 25, 26, 31, 162].

Напряженность электрического поля в кратковре­
менно живущем микроканале может быть выражена че­
рез отношение силы, действующей на заряд, к величине 
заряда

E^=FJnze=nze D • B∣tιze -О-В. (2.11)
Из (2.11) с учетом (2.10) найдем величину напряжения 
(м'икропотенциала), возникающего в микроканале

φ,=^,∙7,= σ∙B∙(7ι∙τ. (2.12)

В случае вынужденной конвекции значение V задается 
внешним источником, а f7j в начальный момент време­
ни ~ В, тогда φ,⅛~{7≡∙β≡τ. Из (2.12) и (2.4) для случая 
естественной конвекции микропотенциал в начальный 
момент времени равен
φ^⅛=(7b∙β -D∙∕nM7'=f7b∙B∕ra∙μ=B-τo∙ В]з^ВО. (2.13) 
В момент времени /

φ,=B∙τθ. 77z,∙77j.=β∙∕n.μ. 77o∙
к!
tιzem,B'^Dμ'^ 

~ t '
где Во, и I могут быть найдены из (2.5) — (2.8).

Средняя скорость частиц, ускоряемых в микрокана­
ле за время его существования τ, равна

Clj⅛=αE∙τ=ze∙τ∙f√∕re=μ⅛∙fi',,=μft∙ О-В. (2.15)

Из условия равенства кинетической энергии частиц и 
энергии электрического поля микроканала следует, что 
максимальная величина приобретаемой частицами ско­
рости не может быть больше

=К 2 μft∙f'ft∕τ =K2μ*∙ f7∙B∕τ. (2.16)
Из (2.1) и (2.16) видно, что, начиная с S-~ 10“’ Тл, ве­
личина скорости частиц в канале становится равной их 
тепловой скорости. Таким образом, при заданном устой­
38
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чивом направлении потока следует ожидать эффектив­
ного действия магнитного поля на физико-химическую 
систему, особенно при большой скорости потока и вели­
чине магнитной индукции. Подобные условия реализу­
ются, например, в магнитном поле Земли при интенсив­
ном движении жидкости в трубопрово/дах, водопадах 
и т. д. Возможно, что возникновение описанного Э. По 
водоворота («Низвержение в Мальстрем») при наличии 
прилива или отлива, мощного потока морской воды и 
разных по глубине и высоте участков может быть объ­
яснено с этих 'ПОЗИЦИЙ. Канал в этом случае может «за­
крепляться» в глубине объема воды на границе раздела 
слоев с t∕→O и U→~Ua, где —скорость волнового те­
чения (1.23). От стабилизации потока можно прийти к 
его полной дестабилизации, рассеянию в направлении 
действия магнитной силы и силы электрического поля. 
При попадании частицы в микроканал возможен ее от­
рыв от гидратного окружения. Заряженные частицы ста­
новятся энергетически неоднородными, изменяется плот­
ность микроучастков раствора, увеличивается вероят­
ность столкновения частиц и их взаимодействия.

Постоянно действующий микроканал при наложении 
магнитного доля может существовать на границе раз­
дела фаз, если в граничной области образуется двойной 
электрический слой. В микроканале, т. е. в области 
диффузионного и гидродинамического слоев (1.42), мо­
жет наблюдаться интенсификация процессов переноса 
заряженных частиц параллельно поверхности и под лю­
бым к ней углом в зависимости от направления диффу­
зионного потока в граничной области, электрического и 
магнитного полей. Движение частиц внутри гидродина­
мического слоя вызывает соответствующее изменение 
скорости течения раствора вблизи поверхности, что при­
водит к уменьшению его толщины, а следовательно, и 
толщины диффузионного слоя. Эти явления приводят 
либо к замедлению, либо к ускорению гетерогенного про­
цесса в целом:

7=PgradC~(j9∕δ) gradC~(Z)∕δ).Cθ, (2.17)

⅛ где δ=f[O(B)]∙, β~7<o = D∕6—'коэффициент массопере- 
[ дачи и константа скорости диффузионного процесса.

Зная аналитическое решение уравнений конвективной 
диффузии для различных процессов, относительно б 
(табл. 2.1), можно оценить конечный вклад действия
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сил магнитного поля. Интенсификация любого гетеро­
генного процесса 1будет обусловлена уменьшением тол­
щины диффузионного слоя. Зависимость величины δ от 
В описывается уравнением (1.46), а от U—(1.13).

Приобретаемая под действием однородного магнит­
ного поля скорость частиц пропорциональна его напря­
женности, поэтому диффузионно-конвектнвные потоки, 
например, для случаев обтекаемой пластинки, вращаю­
щегося диска должны представляться согласно (1.29) 
зависимостью / или в безразмерных величинах — 
Sh-^yB. Если наблюдаемый эффект полностью обуслов­
лен приращением скорости направленного потока, то по­
является возможность на основе классических уравне­
ний физико-химической гидродинамики количественно 
рассчитывать изменение процессов масстобмена за счет 
действия магнитного поля.
пластинки

Например, для обтекаемойΣ>∙Co ∕nze∙B∙ О6 πη• a∙∙Zb.
(2.18)

дисковых электродов полу­
ум УВ, вплоть до величины 
При увеличении напряжен-

В (227] при использовании 
чена линейная зависимость 
магнитной индукции 1 Тл. 
ности магнитного поля (показатель степени уменьшается 
до значения 0,38.

В условиях вынужденной конвекции толщина диф­
фузионного слоя и скорость массопереноса определяют­
ся скоростью потока жидкости, задаваемого внешним 
источником (насосом), и величиной (7 ∣ (2.6), (2.15), ко­
торая обратно пропорциональна радиусу гидратирован­
ных частиц. В главе 1.1 уже отмечалась возможность 
изменения размеров частиц в магнитном поле.

Рассмотрим этот вопрос более подробно на примере 
процессов гидратации, так как, во-первых, они являют­
ся определяющими в структурной организации раство­
ра, во-вторых, м,ногие авторы связывают эффекты маг­
нитной обработки именно с ними. Под гидратацией бу­
дем понимать всю совокупность изменений, вносимых 
ионом в структуру молекул растворителя [82]. Соглас­
но существующим представлениям [166], заряженная 
частица координирует в своем ближайшем окружении
40
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определенное количество диполей воды, которые в зави­
симости от свойств рона могут обмениваться с окружа­
ющими молекулами с определенной частотой. Молекулы 
воды, находящиеся в непосредственной близости с цент­
ральным ионом, образуют область ближней гидратации, 
которая в свою очередь оказывает влияние на более да­
лекие слои растворителя, формируя область вторичной 
дальней гидратации. Последняя находится в промежу­
точном (метастабильном) состоянии между структурой 
чистой воды и структурой, организованной ионом. Что 
касается структуры воды, то будем пользоваться общи­
ми представлениями, говорящими о том, что она состоит 
из некоторого числа мономерных молекул Н2О и более 
крупных кинетических (полимерных) образований (гло­
булы, ассоциаты, «мерцающие» группы, льдоподобные 
или твердоподобные структуры), которые согласно [183] 
в зависимости от температуры объединяют от 10^ до 
10” частиц.

Pa∞Mθτp∏M энергетические характеристики процес­
сов гидратации. Энергия присоединения п молекул во­
ды выражается уравнением

Е—пге1г-г. (2.19) 

Полная энергия гидратации согласно [138] с учетом об­
ласти дальней гидратации определяется как

= ^0 + ^пол + ^дисп + ^энд+^от + E∏ + ^ДОП> (2.20) 
где Ео — энергия взаимодействия иона и диполя; Е„ол — 
энергия поляризации; ^'дисп — энергия дисперсионного 
взаимодействия; ^э„д —эндоэффект; £0 —энергия от­
талкивания между ионом и диполем; Eτ∏ — энергия по­
ляризации растворителя вокруг иона; £дo∏ —энергия 
взаимодействия между молекулами слоя сольватного 
комплекса (дальняя гидратация) и окружающей водой. 
Наименьщие энергии (1—5% от общей величины) име­
ют £дo∏ и Еот , характеризующие область дальней гид­
ратации.

Эффективная глубина проникновения поля заряжен- 
ного иона определяется радиусом Дебая [82]:Гд=КеАГ- 
103∕4πVc∕∙∏iQ и зависит от концентрации раствора. На­
пример, для одно-одно'валентного электролита (Co≈ 
≈ 10—* М) r≈ 10~8,Мтогда как энергия поля иона ста­

новится сопоставимой с. энергией магнитного поля (Н =
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= 8∙10'* Л/м) на расстоянии ~ 10~® м. Из энергетиче­
ских характеристик в(вдно, что действие магнитного по­
ля непосредственно не должно сказываться на поведе­
нии молекул воды, коррелирующих с центральным 
ионом.

Рассмотрим действие возникающих сил. 
имодействия иона с ионной атмосферой при 
ε~80 pa∣BHa

f^u = d^∙ze∙ cos θ∕e-r2~10~≡W.

Сила вза- 
г — 10~® м.

(2.21)
При кратков1ременном пребывании заряженных частиц 
в силовых линиях магнитного поля они испытывают гра­
диент магнитного поля, сила действия которого выра­
жается уравнением (1.21). Магнитная восприимчивость 
большинства магнетиков лежит в пределах 10^'*—10~θ. 
Тогда для β = 0,l Тл сила действия магнитного поля 
равна 10~®°—1'0~≡2 ψ g дна стответствует силе (2.21) 
даже в том случае, если неоднородность создается на 
большом расстоянии ≈ 1 м. На практике это расстоя­
ние гораздо меньше. Таким образом, магнитное поле 
способно освобождать ион от гидратной «шубы». Гидра­
тированный ион, двигаясь из области с нулевой напря­
женностью магнитного поля (поле Земли в среднем рав­
но 5-10~** Тл), приближается к границе начала дейст­
вия магнитной индукции. При соприкосновении с ней он 
начинает испытывать силу Гм.п (121), обусловленную 
наличием значительного градиента индукции магнитного 
поля. Если расстояние, на котором происходит основное 
изменение напряженности магнитного поля, сравнимо 
с радиусом частицы, то при ∕∕=8-10'* А/м Гм.п~ 10~2* Н.

Ион-ионное взаимодействие, обусловленное только 
силами электростатического характера, для одно-одно- 
валентных ионов равно Ги-и = z2∙e2∕ε∙r2≈10-2W . Как 
видно из сравнения этих сил, магнитное поле способно 
не только освобождать ион от гидратной оболочки, но и 
вмешиваться в процессы диссоциации ионных образова­
ний, что в конечном счете приводит к появлению отклика 
от физико-химической системы на его воздействие. Если 
заряженная частица парамагнитна, то действие сил на 
ион и диамагнитную гидратную оболочку является раз­
нонаправленным, что увеличивает вероятность ее обна­
жения. После ухода иона из области дальней и ближней 
гидратации возникает метастабильное состояние молекул 
воды, которым магнитное поле подсказывает характер 
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дальнейшего развития процесса, ориентируя их в соот­
ветствии с направлением силовых линий. Время про­
хождения частиц в области однородного поля в магнит­
ных аппаратах гораздо больше времени релаксации (в 
зависимости от концентрации раствора оно равно 10^θ— 
10~® с) [105]. На диполи воды действует момент сил
(1.20),  стремящийся повернуть их в соответствии с на­
правлением вектора магнитной индукции. Поскольку 
молекула растворителя находится в метастабильном со­
стоянии, т. е. равновероятен процесс как объединения 
диполей в единое кинетическое целое, так и их рассре­
доточения по объему раствора за счет энергии теплового 
движения kT, то сила магнитного поля может явиться 
добавочной силой, приводящей к ассоциации в жидкос­
ти. Для этого требуется незначительная по величине 
энергия. Магнитный момент молекулы воды равен при­
мерно 3 ЦБ и имеет порядок 10~≡≡ Дж/Тл [206]. Если мо­
лекулы воды объединились в количестве 10≡ единиц, то 
отпадают и энергетические сомнения, так как энергия 
частиц бущет составлять 10~≡* Дж, что сопоставимо с 
энергией теплового движения.

Согласно Я. И. Френкелю [189], магнитная воспри­
имчивость ассоциатов возрастает во столько раз, во 
сколько раз увеличилось число молекул в едином кине­
тическом образовании. Это значит, что если до воздей­
ствия магнитным полем кластеры образовывались 
хаотически и независимо друг от друга, то при его нало­
жении создается благоприятная ситуация для объеди­
нения отдельных кинетических образований в более 
крупный агрегат.

Следовательно, на фоне теплового движения моле­
кул >при действии магнитного поля может наблюдаться 
процесс упорядочения и ориентации. На факт агрегации 
молекул воды указывают многочисленные эксперимен­
тальные исследования при изучении оптических свойств 
растворителя (глава 1.1). Если структуру воды предста­
вить как совокупность агрегированных и мономерных 
диполой (по Heκoτopbi∣M оценкам доля мономерных мо­
лекул воды составляет 5—16% при Γ=273—333 К [204], 
то рассмотренные выше процессы приводят к увеличе­
нию объема и доли полимерных молекул и к уменьше­
нию мономерных. Согласно [189] упрочнение связи НгО— 
НгО приводит к ослаблению гидратации. Это означает, 
что эффективный радиус частицы при действии магнит- 
44

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



ного поля уменьшается, скорость движения частиц со­
гласно уравнениям (2.6), (2.15) возрастает. Отсюда сле­
дует, что при осуществлении гетерогенного процесса, 
чувствительного к изменению этих параметров, можно 
получить замеряемые отклики на внешнее воздействие. 
В тодтверждение вышеприведенных рассуждений и мо­
дели мож1но привести следующие аргументы.

1. Действие магнитного поля на поток движущейся 
жидкости приводит к затягиванию перехода из ламинар­
ного движения раствора в турбулентный, что говорит 
об упорядочивающем действии магнитного поля за счет 
проявления сил ориентации, и, следовательно, осущест­
влению послойного течения жидкости.

2. Эффективность применения магнитного поля зави­
сит от О1птимальной скорости движения раствора [63], 
величина эффекта падает с переходом ламинарного те­
чения Ж1ИДКОСТИ в турбулентный (при интенсивном пере­
мешивании соседних слоев раствора).

3. Экспериментальные результаты показывают не­
посредственное изменение радиуса гидратной оболочки 
[65, 66]. На основе оптических измерений установлено, 
что при действии магнитного поля структура воды приб­
лижается к льдоподобной [98]. Аналогичную интерпре­
тацию допускают косвенные экспериментальные данные. 
Например, температура замерзания воды после обработ­
ки магнитным полем повышается [11].

4. Эффект обработки водно-солевых растворов резко 
понижается при τeM∣πepaτype 45—55° С [158], при кото­
рой осуществляется лавинтебразное нарастание коли­
честв мономерной воды [204] и увеличивается тепловая 
составляющая кТ.

С уменьшением радиуса частиц можно ожидать в со­
ответствии с уравнениями (2.5), (2.15) увеличения ско­
рости диффузионного потока и коэффициента диффузии 
при постоянной или уменьшающейся вязкости раствора. 
Рассмотрим характер изменения вязкости при наложе­
нии магнитного поля. Вязкость можно описать с по­
мощью нескольких слагаемых [204];

П=Ло+Пор+П:тр+Лэл.с , (2.22)
где ηθ — вязкость чистого растворителя; η∏p — вязкость, 
обусловленная ориентацией диполей воды; ηcγ^, —вяз­
кость, обусловленная изменением структуры растворите­
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ля в объеме раствора; Лэл.ст —вязкость, обусловленная 
электростатическим взаимодействием ионов.

При действии магнитного поля на водно-солевую сис- 
τeM∣y последние три составляющих (2.22) увеличивают­
ся: ηop возрастает из-за ориентирующего действия маг­
нитного поля, способствующего упрочнению структуры 
воды; ηcτp повышается .вследствие удаления (в предель­
ном случае) области дальней гидратации и как резуль­
тат перераспределения энергии иона в гидратной «шу­
бе». Подвижность полярных молекул воды в электриче- 
ско.м поле уменьшается; ηs4.cτ возрастает из-за умень­
шения радиуса гидратной оболочки и, следовательно, 
увеличивается вероятность электростатического взаимо­
действия. Как следует из данных [244—246], приращение 
кинематической вязкости при наложении магнитного по­
ля составляет в среднем 0,1—3,0%. В связи с этим ха­
рактер изменения коэффициента диффузии становится 
не предоказуемым. Отсюда вытекает, что замеряемые 
отклики на воздействие магнитным полем могут прояв­
ляться прежде всего в гетерогенных процессах, чувстви­
тельных к изменению радиусов частиц, например, при 
кристаллизации, либо при падении роли вязкостных 
свойств жидкости, при осуществлении мембранных про­
цессов.

После выхода раствора из силовых линий магнитно­
го поля эффект воздействия последнего должен мгно­
венно прекратиться. Однако, как показывают экспери­
ментальные данные [106, 159], он сохраняется в течение 
большого промежутка времени — от нескольких часов 
до нескольких суток. Согласно кинетической теории жид­
кости после выхода водно-солевой системы из силовых 
линий магнитного поля может исчезнуть лишь взаимное 
ориентирующее действие молекул в преимущественном 
направлении. При этом каждая молекула в кинетиче­
ском образовании продолжает испытывать мощное вли­
яние соседних молекул, для переориентации отдельного 
диполя необходима энергия, превышающая энергию теп­
лового движения. Кроме того, как видно из табл. 2.2, 
сила ориентационного взаимодействия диполей воды яв­
ляется большой величиной и на расстояниях, сравнимых 
с диаметром молекулы растворителя, превышает энер­
гию теплового движения.

В результате взаимодействия диполей воды, вызван­
ных ориентирующим действием магнитного поля, свой-
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Таблица 2.2

Сравнительная характеристика си.т 
Ван-дер-Ваальса для различных молекул

Е о— энергия

.Уолекула 1 Ео-г»
i

fiα∙rθ

Дж - см • 10^

СО 0,00 0,00 67,50
HJ 0,35 1,68 382,00
N∏3 84,00 10,00 93,00
Н2О 190,00 10,00 47,00

ориентационного взаимодейст- 
взанмодействия; Eg∙ —энергия

Примечание.
вия: Ец—энергия индукционного 
дисперсионного взаимодействия.

ства растворителя изменяются. Согласно [175] влияние 
растворителя может быть весьма разнообразным и при­
водить к таким процессам, как изменение пороговой 
энергии, эффективная концентрация, оказывать влияние 
на перенос частиц, изменять электронный, а также про­
тонный .перенос, механизм реакций и т. д.

Вязкость является функцией внутреннего трения в 
растворе. По мнению О. Я. Самойлова [166], она отра­
жает поведение первичной гидратной оболочки, взаимо­
действующей как с центральным ионом, так и с окру­
жающими молекулами растворителя. Поэтому измене­
ние вязкостных характеристик при действии магнитного 
поля может дать дополнительные сведения о стружтур- 
ны.х изменениях раствора. Кроме того, эти сведения не­
обходимы для проведения расчетов, например скорости 
движения жидкости, по уравнениям (1.55), (1.56).

Исследованию влияния магнитного поля на вязкость 
растворов посвящены немногочисленные работы. В [244] 
отмечается, что при наложении магнитного поля В = 
= 1,2 Тл при 25°С вязкость водного раствора хлорида 
калия увелич'ивается; относительное увеличение вязкос­
ти составляет соответственно 0,25 и 0,07% при концент­
рации соли 0,01 и 3 М, т. е. с увеличением концентрации 
раствора эффект действ1ия магнитного поля снижается. 
При уменьщении В относительное увеличение вязкости 
уменьшается. Отмечается зависимость величины изме-
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нения вязкости от природы катиона. В [185] на примере 
водного раствора хлористого натрия отмечено относи­
тельное изменение вязкости в среднем на 8—10% при 
В=\ Тл. Комплекс работ [244—246], посвященных опре­
делению приращения кинематической вязкости водны.х 
растворов нитратов никеля и Mapra∣Hua, хлорида калия 
при β = 0,5 и 1,2 Тл, указывает на сложный характер 
взаимодействия силовых линий магнитного ;поля с дви­
жущейся жидкостью. Отмечается существова1ние крити­
ческой концентрации, при которой изменяется направ­
ление влияния приложенного поперечного магнитного 
поля на вязкость раствора. Как правило, авторы указы­
вают на невозможность однозначной интерпретации 
наблюдаемых эффектов влияния магнитного поля. Вы­
сказываются предположения, что они могут быть увя­
заны с проявлением дипольного взаимодействия, связан­
ного со временем .продольной релаксации протонов и 
изменением скоростей реориентации и трансляционного 
движения молекул в микроструктуре комплексов ионов.

В [90] проведено исследование изменения кинемати- 
чеокой вязкости водных растворов хлоридов различных 
катионов, а именно лития, калия, кальция, магния, ко­
бальта, никеля, железа, кадмия, меди, свинца, алюми­
ния с концентрацией 0,01; 0,1; 1 М. Выбор элементов 
обусловлен подбором катионов с различными химиче­
скими и физико-химическими свойствами, определяющи­
ми их структуры и поведение в воде. Измерение вязкости 
при действии магнитного поля с предварительно выдер­
жанным в течение 3 суток водным раствором соли осу­
ществляли при В = 0,06 Тл с помощью вискозиметра ти­
па ВПЖ-2 с диаметром капилляра 0,00056 м. Результа­
ты экоперимента по средним данным восьми измерений 
приведены в табл. 2.3.

Величина и характер 
времени стабилизации и 
ра, диаметра капилляра, 
ля и других факторов. В силу указанных причин не 
предпринимались попытки количественных расчетов на 
основе полученных данных. Проведена лишь сравни­
тельная оценка связи наблюдаемых эффектов с извест­
ными данными о свойствах катионов, образующих в вод­
ных растворах определенную структурную организацию. 
Роль слагаемых общей вязкости [93] проанализи­
рована качественно по уравнению (2.22). Если силы
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Таблица 2.3
Относительное изменение кинематической вязкости водных 
растворов хлоридов различных катионов при ∂ = 0,06 Тл

Вода

Катион
Процент изменения вязкости растворов

1 М 1 0,1 М 1 0,01 М

Литий 0⅛6±0,2 0,0±0Д —1.4±0,3
Калий 0,0±0,l 0,7±0,2 0,0±0,2
Кальций 0,9-1-0.1 0,0±0,l — 1.3±0,l
Медь l,0±0,2 0,3±0,3 1,1 ±0,3
Магний —0,24=0,1 -0,4+0,1 — l,3±0,l
Железо 0,0±0,1 0,0±0,2 0,0±0,l
Никель —0,2±0,l —0,7±0,l —0,9±0,l
Алю.миний 8.0±1,0 5,0±0p3 4.0±0.1
Свинец 0,0±0,8 5,0±0,l 5,0±0,l

—0,2±0,l

магнитного поля в какой-то мере компенсируют ηcτpyrτ 
коктпоненту вязкости, то наблюдается увеличение общей 
вязкости; если ЛпРнент +Яэл.ст +Ле > Ветру кт , ТО ВЯЗКОСТЬ 
уменьшается. Изменение вязкости согласно уравнению 
Джонса — Дола может быть обусловлено двумя основ­
ными причинами: электростатическим взаимодействием 
между ионам!и раствора и взаимодействием молекул 
растворителя и растворенного вещества η=l÷Λ∙yC + 
-∖-B∙C, где А, В — коэффициенты, отражающие соответ­
ственно электростатичеокое и гидратационное взаимо­
действие ионов. Электростатическое взаимовлияние про­
является 1при достаточно больших концентрациях раство­
ра и приводит к процессам ассоциации ионов в растворе. 
Следовательно, основной вклад в приращение кине­
матической вязкости при действии магнитного поля 
на разбавленные растворы будет давать гидратацион­
ное взаимодействие, т. е. коэффициент В, который, в 
свою очередь, может иметь положительное и отрица­
тельное значение. Например, для ионов калия β≤0, 
∏03T0M∣y можно предполагать, что при данных условиях 
проведения эксперимента магнитное поле уменьшает 
степень взаимодействия катиона с молекулам'и раство­
рителя.

Ориентирующее действие стенок капилляра, имею­
щее место при ламинарном течении жидкости в случае 
применения магнитного поля, может нарушаться. Для 
крупных агрегатов, например для катионов с большой

49

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



энергией гидратации, вызывающей поляризацию боль­
ших объемов молекул воды, сила трения возрастает, в 
то время как для небольших ассоциатов она может не 
изменяться. Кроме того, нельзя не учитывать возмож­
ности образования на границе раздела стекло — раствор 
двойного электрического слоя (глава 2.1.2, 2.2.1). Тол­
щина его И01ННОЙ обкладки непосредственно связана с 
концентрацией электролита — это приводит к соответст­
вующему перераспределению ионов в объеме капилляра, 
напряженности электрического поля на границах разде­
ла фаз и процессов переноса гидратированных частиц.

Наблюдаемые эффекты могут вызываться другими 
причинами, например явлениями диа-и парамагнетизма, 
а также наличием сил (1.21). Взаимодействие магнит­
ного поля с диамагнитной частичкой приводит к вытал­
киванию ее из силового поля [1] — это, возможно, вызы­
вает увеличение скорости потока жидкости и уменьше­
ние вязкости; парамагнетики удерживаются магнитным 
полем и вязкость возрастает.

Существенное изменение вязкости раствора хлорида 
алюминия можно объяснить его склонностью к гидро­
лизу (см. табл. 2.3) [Al(H2θ)6P÷i^[Al(H2θ)sOH]2++ Н+ 
и полимеризации 2 А1(ОН)^(гияр)5*[^l2(OH)2]'*+i^Al[AlCiε 
(OH)g]m^*^ . Большие по размеру глобулы не могут сво­
бодно переориентироваться под воздействием магнитного 
поля; возникают дополнительные силы трения, которые 
ослабляются по мере разбавления раствора.

Таким образом, воздействие магнитного поля на 
ближнее структурное построение ионов носит сложный 
характер, определяется множество.м факторов, которые 
зачастую мало исследованы. Проведенные эксперимен­
ты качественно подтверждают наличие взаимодействия 
силовых линий магнитного поля со структурной органи­
зацией водно-солевых систем. Определяющую роль в 
появлении откликов, вероятно, играют процессы гидра­
тации и переноса ионов, развитие которых особенно за­
метно для катионов с сильной поляризующей способ­
ностью, приводящей к структурированию объема моле­
кул растворителя.

2.1.3. Перенос катионов через мембрану

Роль гидратационных процессов в получении откликов 
от воздействия на растворы магнитным полем, в част- 
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I
ности изменение радиусов гидратированных частиц, мо­
жет быть выявлена с помощью экспериментов по пере­
носу ионов через мембрану. Авторами [60] изучен пере­
нос катионов цезия, кобальта, алюминия, обладающих 
различ!ным'и значениями теплот гидратации, через аце­
тил-целлюлозную мембрану. Схема используемой для 
этой цели установки приведена на рис. 2.1. Растворы с 
концентрацией исследуемой соли 0,1 и 0,001 М помеща­
лись соответственно в левую и правую части (7-образ- 
ной трубки (/), которые соединялись между собой через 
мембрану (2) с диаметром пор (1,2+0,5) нм. Раствор 
с помощью перистальтического насоса {4) по силико-

Рис. 2.1. Схема установки для исследования переноса ионов через 
мембрану

новым щлангам (<3) раздельно перемещался по лев*ую 
и правую стороны от мембраны. Изменение концентра­
ции ионов в правой части фиксировали путем измере­
ния сопротивления раствора в проточной ячейке (5) 
мостом переменного тока Р-568 {6). Обработке магнит­
ным полем (8) подвергалась только левая часть потока 
жидкости, проходящей через змеевик (7).

Как видно из результатов эксперимента (рис. 2.2— 
2.4), существенное уменьшение сопротивления наблюда­
ется для раствора хлорида цезия (рис. 2.2), в то время 
как для раствора хлорида алюминия действие магнит­
ного поля статистически незначимо (рис. 2.4). Раствор, 
содержащий ионы кобальта, занимает промеж1уточное 
положение (рис. 2.3). Полученные зависимости соответ­
ствуют закономерностям изменения теплот гидратации 
c∞τBeτcτBθHHθ для ионов цезия, кобальта, алюминия — 
276, 2000, 4580 кДж/моль [82].
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Рис. 2.2. Изменение сопротивления раствора хлорида цезия, 
обусловленное переносом катионов через мембрану без 

и при воздействии (2) магнитного поля

мем- 
раст- 
в са-

Рассмотрим кинетику прохождения ионов через 
брану, выделив в левой и правой частях потоков 
вора три зоны; вдали (I) и вблизи (II) мембраны, 
мой мембране (III). В зоне I массоперенос определя­
ется конвекцией; скорость движения жидкости задается 
насосом. Зона II непосредственно примыкает к плоскос­
ти мембраны — это граничная область толщиной б. 
Здесь поток вещества определяется диффузионными за­
конами (глава 1.2): 7 = —Z)(ΔC∕δ). В слое мембраны 
толщиной d без учета специфических взаимодействий 7=—D(∖C'∣d. Кинетика массопереноса через мембрану 
слагается из скоростей диффузии в б-слое раствора и 
диффузии непосредственно в мембране [51]: J = D∙C∣ 
![d[∖+2DC'∙b∣D∙C∙d}}. Так как величины 6=10~5 м; 
d=10^≡ м, D∕D-5, то 2D∙C'∙δ∕D∙C∙d≈ 10^. Отсюда 
видно, что лимитирующей стадией будет являться диф­
фузия в слое мембраны, скорость которой пропорцио­
нальна радиусу переносимой частицы. Учитывая то, что 
значение теплоты гидратации м1инимально у иона цезия 
и максимально у иона алюм'иния, можно предполагать,
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Рис. 2.3. Изменение сопротивления раствора хлорида кобаль­
та, обусловленное переносом катионов через мембрану без 

(1) и при воздействии (2) магнитного поля

что первый при воздействии магнитного поля теряет 
часть своей гидратной оболоч1К1и, поэтому он переносится 
с большей скоростью (см. рис. 2.2) по сравнению с пере­
носом иона алюминия (см. рис. 2.4). Эти предположе­
ния согласуются с данными [120], где показано, что при 
замене целлюлозной мембраны на бумажную, имеющую 
больш'ий размер пор, скорост.ь 
равновесия увеличивается.

переноса и установления

на ионообменнике2.1.4. Сорбция катионов
Процессы сорбции катионов

типа ионообменниках дают положительные отклики на 
воздействие магнитным полем. Это убедительно показа­
но в ряде работ [57, 123, 191, 207, 210]. По-^видимому, 
появление замеряемых эффектов обусловлено множе­
ством причин, которые можно объединить в три основ­
ные группы.

и анионов на различного
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Рис. 2.4. Изменение сопротивления раствора хлорида алюми­
ния, обусловленное переносом катионов через мембрану без 

(1) и при воздействии (2) магнитного поля

1. Развитие конвекции в объеме водночсолевого раст­
вора приводит к интенсификации явлений массопереноса 
для ионообменников с внешнедиффузионной или сме­
шанной кинетикой сорбции.

2. Ф1изнко-хим'ические изменения в структурной ор­
ганизации раствора обусловливают изменение кинетики 
сорбции ионов и нарушение ионообменного равновесия.

3. Ф'изи1ко-хим1ические изменения в структуре зерна 
ионита вызывают увеличение или уменьшение предель­
ного значения обменной емкости сорбента.

Авторами [142] изучена кинетика сорбции на карбок­
сильном серосодержащем ионообменнике КБС ионов 
металлов; установлено, что сорбация является смешанно­
диффузионной, что в сорбенте имеют место внутримоле­
кулярные взаимодействия. В [57] исследована сорбцион­
ная способность этого же тина ионообменника при дей­
ствии магнитного поля. Рассмотрим подробнее сорбцион­
ную способность КБС к поглощению ионов натрия,
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кадмия, меди, кобальта, никеля, цинка в переменном 
магнитном поле (1,6-10≡—6,4-10^ А/м), создаваемом пу­
тем вращения магнитов относительно друг друга с час­
тотой 6 с“'. Магнитную обработку проводили тремя спо­
собами: 1 — обменник совместно с водным раствором 
подвергали действию магнитного поля; 2 — до контакта 
с обменником магнитной обработке подвергали только 
раствор, содержащий ионы металлов, после чего прово­
дили сорбцию; 3 — до контакта с раствором магнитной 
обработке ^подвергали суспензию обменника, после чего 
осуществляли сорбцию. Исследуемый объект помещали 
в зазор между полюсами магнитов и выдерживалк не­
обходимое для наступления ионообменного равновесия 
время. Емкость ионообменника (в услов'иях наложения 
магнитного поля и без него) определяли в статических 
условиях по общеизвестным методикам [51, 52, 147]. 
В ряд колб емкостью 100 мл вносили по 0,1000 г сухого 
обменника в водородной форме. Колбы заливали 0,1 М 
КОН и 0,1 М КС1 в различных соотношениях и оставля­
ли на определенное время для достижения равновесия 
ионного обмена. Кислотность растворов измеряли на 
рН-метре с точностью до ±0,05 единиц pH. Строились 
кривые титрования, на основе которых определялась 
полная обменная емкость (ПОЕ). Теоретическая емкость 
сорбента (мг-экв./г сухого) рассчитывалась по формуле

где %5∙10∕2Λ4^ — число молей серы в 1000 г ионита;
■^.51 -^сш. —соответственно молекулярная масса
серы, сшивки, основы обменника. Расчетные и экспери­
ментальные результаты представлены в табл. 2.4, 2.5.

Видно, что в условиях воздействия магнитным по­
лем сорбция по иону натрия значительно возросла и 
приблизилась к теоретически рассчитанной (см. табл. 
2.4). Во всех способах обработки значения ПОЕ близ­
ки, что предполагает наличие единого механизма дей­
ствия магнитного поля в различных физико-химических 
системах. Вероятно, он связан с ориентацией диполей 
воды в объеме раствора и в фазе зерна ионита. На роль 
молекул растворителя в структурной организации КБС 
косвенно указывает появляющееся свойство памяти (см. 
табл. 2.4), а также то, что массовая набухаемость по ка­
тиону натрия падает в два раза. Ориентационные про-
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Значения емкости обменника КБС по катиону натрия в условиях 
воздействия переменного магнитного поля (мг-экв./г сухого)

Таблица 2.4

Способ 
обработки fτeoρ Бэксп

f эксп после регенерации 
в течение

7 сут 30 сут

Без магнитной 
обработки 11,95 5,20±0,03 5,20+0,04 5,20±0,05

Обработка магнит­
ным полем: 
раствора 11,95 11,40+0,09 ll,40±0,08 ll,40±0,06

ионита » 11,95 ll,00±0,12 11,00+0,09 ll,50±0,13

11,95 11,50+0,08 ll,50±0,08 ll,50±0,13
раствора и 
ионита

Таблица 2.5

Предельные значения емкости обменника КБС по ионам 
двухвалентных металлов

Вид 
обработки

Емкость, мг-атом/г сухого повита

Медь Кадмий Цинк Кобальт Никель

Без магнитной
обработки 2,25±0,07 2,45 + 0,02 2,25+0,08 2,00+0,02 2,00+0,03

Обработка маг­
нитным полем 2,50+0,07 2,49+0,04 3,20±0,03 2,30±0,03 2,65±0,03

цессы в объеме раствора связаны с процессами дегидра­
тации ионов и кооперации молекул растворителя. За 
счет уменьшения гидратной «шубы» увеличивается под­
вижность ионов в порах ионитов, что приводит к коли­
чественно большему проникновению катионов в поры 
сорбента. Этим, вероятно, и объясняется увеличение 
сорбционной емкости КБС по ионам натрия. Сорбцион- 

, ная ем.кость ионов меди, кадмия, цинка, кобальта, нике­
ля возрастает в среднем на 10—50% (см. табл. 2.5).

Поскольку данные экспериментов свидетельствуют о 
структурных изменеииях в фазе набухшего ионита, то 
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были проведены ИК-спектроскопические исследования 
солевых форм КБС. Сравнение ИК-спектров обработан­
ного и необработанного магнитным полем сорбента по­
казало их идентичность [180, 183—185]. Заметны измене­
ния в диапазоне спектра 500—750 cm~∙, характеризую­
щие валентные колебания связи С—5; в области 
1570 см“’ станов1ится более узкой полоса поглощения 
ионизованной карбоксильной группы, что свидетельству­
ет о равноценности всех карбоксильных групп в обрабо­
танном магнитным полем обменнике КБС и упорядочи­
вании его структуры. Уменьшается интенсивность полос 
поглощения в области 3300—3600 cm^*, что связано с 
падением набухаемости обработанного магнитным полем 
образца. Все перечисленные изменения, видимо, свиде- 
тельств1уют о различных деформациях связей в КБС, 
приводящих в основном к упорядочиванию структуры 
ионообменника в условиях наложения магнитного поля.

Изложенные выше предположения о взаимодействии 
магнитного поля с водно-солевым раствором и обменни­
ком КБС являются качественными. Для количественных 
представлений результата действия магнитного поля не­
обходимо изучить развитие естественной конвекции с 
учетом физико-химических особенностей исследуемых 
катионов. Количественные закономерности диффузион­
ных процессов были получены на примере исследования 
кинетики протекания процессов сорбции ионов меди и 
кадмия; выяснено влияние температуры исследуемого 
раствора, определены эффективные коэффициенты диф­
фузии и энергия активации. Экоперимепт проводился 
следующим образом: по 0,0500 г ионообменника в нат­
риевой форме (в пересчете на сухой) помещали в ста­
канчики, заливали растворами сульфата меди и кадмия 
с определенной концентрацией и помещали в термостат. 
Постоянство ионной силы (μ = 0,1) сохранялось при до­
бавлении 0,33 М раствора сульфата натрия. Объем 
жидкости в стаканчике составлял 15 мл. Перемешивали 
растворы с помощью мешалок. Через определенные про­
межутки времени из стаканчиков отбирали пробы раст­
вора и проводили количественное определение металлов 
комплексонометрически. По разности количества ме­
талла, введенного и оставшегося в растворе, определяли 
его содержание в обменнике. Для исследования брались 
зерна обменника с примерно одинаковым радиусом 
( ~ 1Q2 мкм). Их средний размер определяли в резуль-
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тате измерений диаметров 60—80 зерен с помощью мик­
роскопа. Обработку кинетических результатов для опре­
деления механизма, контролирующего скорость сорбции 
ионного обмена в статических условиях, проводили ана­
логично работе [52]. По экспериментальным данным стро­
или графики в координатах —lg(l—F), где F — степень 
заверщенности процесса. Если механизм внутридиффу- 
зионный, то зависимость —lg(l—F) при 0≤∕≤τ имеет 
нел'инейный характер; она становится линейной при 
t>τ. Для последнего случая строится зависимость в ко­
ординатах где Qo, Qτ , Qω — соот-

ветственно количество поглощенного металла в перво­
начальный момент времени, в текущий момент времени 
τ, за время наступления ионообменного равновесия t. 
Тангенс угла наклона прямой здесь характеризует кон­
станту скорости внутренней диффузии

1 12 jD эф , эф
tg φ=------ ^+4 π г• —≡≡-,

где Озф —эффективный коэффициент внутренней диф­
фузии; Vo — объем раствора, /С — коэффициент избира­
тельности. Если пренебречь вторым слагаемым уравне­
ния, то эффективный коэффициент диффузии выразится 
^эФ =⅛φ∙^2∙K∕12. Энергия активации процесса рассчи­
тывалась по формуле Аррениуса методом наименьших 
квадратов. Результаты приведены в табл. 2.6 и рис. 2.5, 
2.6. Как видно из результатов расчета, коэффициенты 
внутренней диффузии ионов металлов в условиях приме­
нения переменного магнитного поля увеличиваются, а 
энергия активации процесса сорбции уменьшается.

Для выяснения роли конвекции в процессе сорбции 
без и при воздействии переменного или постоянного маг­
нитного поля проводились следующие опыты. В несколь­
ко колб помещали по 0,3000 г воздушно-сухого КБС в 
водородной форме и добавляли по 50 мл 0,1 М декарбо- 
низованного раствора щелочи. Одну часть колб обраба­
тывали постоянным магнитным полем напряженностью 
8∙10'' А/м, вторую — переменным, третью подвергали ин­
тенсивному перемешиванию. Результаты эксперимента 
сравнивались с процессами сорбции, проведенными в 
обычных условиях. Было получено, что внешнедиффузи­
онной кинетикой при наложении магнитного поля мож-

58

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



I Т а б л и ц а 2,6

Значения коэффициентов диффузии и энергии активации сорбции 
металлов на натриевой форме КБС в условиях наложения 

переменного магнитного поля (1) и без него (2)

Поглощаемый 
ион

^эф fα∙10≡, 
кДж/моль298 к 323 К 1 353 К

Медь (1) l,4×10-' 2,7X10-’ 3,7X10-’ 13,2±2,4

Медь (2) 6,8×10-" 8,8X10-’ 2,1X10-’ 18,4±1,6

Кадмий (1) 2,8X10-’ 7,2X10-’ 1,7X10-’ 24,0±l,2

Кадмий (2) 1,1X10-’ 3,1X10-’ 5,1X10-’ 31,2+1,6

но пренебречь, что, по-видимому, связано с небольшой 
скоростью конвекции раствора при данных параметрах 
напряженности магнитного поля и заряда на внешней 
обкладке зерна ионита. Оказываемое же действие как 
переменным, так и постоянным магнитным полем явля­
ется практически одинаковым, что подчеркивает роль 
процессов ориентации структурных единиц данной физи­
ко-химической системы в появлении отклика на внешнее 
воздействие (рис. 2.7).

Как отмечается в [142], ионный обмен на КБС опре­
деляется смешанной диффузией, скорость и энергетиче­
ские характеристики которой существенно зав1исят от 
образующейся внутри зерна ионита структуры солевой 
формы обменника. Это затрудняет интерпретацию ре­
зультатов экспериментов с позиции конвективно-диффу­
зионных процессов, развивающихся под действием маг­
нитного поля.

Следует заметить, что нарушение равновесного со­
стояния и эффект перераспределения ионов в ионите 
наблюдаются и в слабых электрических полях. По-види­
мому, в обоих случаях в основе механизма взаимодей­
ствия силовых линий электрического и магнитного по­
лей лежат общие представления. Из этого следует, что 
ориентация молекул воды (или ОН" групп) внутри 
ионообменника, ускорение в нем ионов и разрушение 
их гидратной оболочки могут быть объяснены в том 
Ч1исле и с позиций образования на границах раздела 
фаз двойного электрического слоя (глава 2.11).
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2.5. Кинетические кривые 
Cd(Il) — б, г для КБС в

Т, К: 1 — 29в; 2 — 323; 3 — 353

Рис. 
а> в;

обмена RNa+Cu(lI) — 
обычных условиях при

2.1.5. Кристаллизация солей металлов

Воздействие магнитного поля на процесс кристалли­
зации вызывает заметные изменения как в структуре 
образующейся твердой фазы, так и в кинетике зароды­
шеобразования [13, 30, 115, 116, 159, 173, 194]. В [115]
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обмена RNa + Cu(lI) —Рис. 2.6. Кинетические кривые
а, в; Cd(II)—б, г для КБС, обработанного переменным 
магнитным полем при Т, К: 1 — 298; 2 — 323; 3 — 353

показано, что действие магнитного поля небольшой на­
пряженности на кристаллизацию металлов из жидкой 
фазы приводит к увеличению предела текучести и твер­
дости образовавшейся фазы, а при большей напряжен­
ности магнитного поля — эффект обратный. По мнению 
авторов, это связано с развитием конвекционных про­
цессов. Использование доступной и небольшой по вели­
чине энергии магнитного поля при оптимизированных 
режимах обработки и правильном выборе объекта ис­
следования может привести к полезным эффектам, на-
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I

пример, формированию технологических структур с за­
ранее заданными свойствами.

В [55] были исследованы процессы кристаллизации 
на примере гидроксидо1в меди, никеля, железа, цинка, 
кобальта. Гидроксиды являются удобными объектами 
для исследования. Вочпервых, при синтезе этих веществ 
они проходят ряд стадий различных превращений, про­
текающих в течение длительного времени. Таким обра­
зом, выполняется условие метастабильности процесса 
[58]. Во-вторых, формирование структуры кристаллов 
связано с гидратационными процессами, которые явля­
ются ответственными за проявление многих эффектов 
магнитной активации. В-третьих, они обладают ярко 
выраженными пара- и диамагнитными свойствами.

Гидроксиды получали как в обычных условиях, так 
и при воздействии постоянного магнитного поля напря­
женностью 3,2-10≡ А/м. В химический стакан помещали 
50 мл выбранной соли с концентрацией 0,1 М и посте­
пенно (со скоростью 0,12 мл/с) при постоянном переме­
шивании добавляли 0,05 М раствор щелочи таким об­
разом, чтобы количество последней было в 1,5 раза 
меньше, чем рассчитанное по уравнению химической 
реакции. Недостаток осадителя использовали для того, 
чтобы процесс кристаллообразования протекал через об­
разование промежуточных комплексов основных солей 
типа М„Ат(ОН)д., где М — катион металла; А — анион; 
п, т, X — числа, зависящие от природы соли.

Полученные осадки выдерживались в течение 16 ч 
в обычных условиях и в магнитном поле. Затем они ис­
следовались термогравиметрическим методом. Термо­
гравиметрический анализ проводился в атмосфере воз­
духа при скорости нагрева 10° С/мин на дериватографе 
системы «Паулик, Паулик, Эрдеи». Результаты экспери­
мента приведены на рис. 2.8—2.10. Процесс образования 
фазы можно представить в виде схемы [192]: М„А„-|- 
+.vOH^^M п-а^т-ь (OH)χ-c, 3 термичбского разложе­
ния M∙A∙M(OH) ∙H2O=≠=M∙A∙M(OH) +H2O^M + A + 
+Н2О. Роль молекул воды в фазе кристалла является 
различной. Часть молекул, ориентируясь относительно 
центрального иона, входит в структуру решетки (струк­
турная вода, образованная, как правило, связями хими­
ческого-и электростатического взаимодействия); часть 
воды адсорбируется на границах твердой фазы (цеолит- 
ная вода, образованная слабыми межмолекулярными
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силами взаимодействия). Последний тип воды имеет еще 
несколько видов [192].

Рассмотрим характер выявленных изменений мето­
дом термического анализа в кристаллизующейся твер­
дой фазе при действии магнитного поля. Результаты 
термических исследований приведены в табл. 2.7. Для 
гидроксидов характерна большая чувствительность к 
внешним факторам, что приводит к разнообразию 
образующихся основных солей, о составе которых в ли-

Таблица 2.7
Результаты термогравиметрического анализа гидроксидов 

никеля, меди, железа

Кристаллизующаяся 
фаза

Количе­
ство эн­
доэф­
фектов

макс
разложе­

ния, К

Процент 
потерн 
массы

Условия 
получения 
соед!1нения

NiCl2∙nNi{OH)2∙xH2O
2

419
658

38,8 Обычные
34,3

2
412 31,8 Наложение 

поля663 40,0

Cι1Cl2∙nCu(OH)2∙xH2O
2

483 8,0 Обычные
535 8,0

2
483 6,3 Наложение 

поля542 6,3

FeC∣3∙nFe(OH)3∙xH2θ
1 403 25,0 Обычные

1 414 20,2
Наложение 

поля

тературе нет единого мнения [192]. Согласно спектроско­
пическим исследованиям [192] между ОН- группами 
практически отсутствует водородная связь, что позво­
ляет на дериватограммах наблюдать четкое разделение 
эндоэффектов, величина которых дает информацию о 
силе связи в кристаллогидратах. На первой ступени 
(см. рис. 2.9) кривой TG отмечается потеря гидрокси­
дом никеля цеолитной воды, которая в случае примене­
ния магнитного поля проходит с меньшей энергией ак­
тивации. Вторая ступень, отвечающая, по-видимому, 
процессу дегидратации структурной воды, указывает на 
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упрочнение связи с центральным ионом. Более быстрое 
удаление воды, имеющей слабые связи с твердой фа­
зой, можно объяснить проявлением сил магнитного поля 
во время формирования структуры кристаллогидрата. 
Ослабление же сил взаимодействия в области даль­
него упорядочения приводит к упрочнению связи в ближ­
нем построении молекул, что и наблюдается на дерива- 
тограмме: величина второго эндоэффекта при действии ! 
магнитного поля больше, чем при проведении сравни- ' 
тельного опыта при обычных условиях. Кривая диффе­
ренциального термического анализа для второго эндо- 
эффекта смещена в область более высоких τeM∣πepaτyp, 
а для первого эндоэффекта — в область более низких, 
что является подтверждением предположения о нару­
шении магнитным полем энергетических характеристик 
структурных состояний твердой фазы. В случае разло­
жения гидроксидов железа (см. рис. 2.8), полученного 
без наложения магнитного поля, имеет место небольшой 
эндоэффект при 353 К, а при его наличии этот пик не 
выявляется. По-видимому, это обусловлено более быст­
рым удалением воды в процессе (Армирования образца. 
Смещение максимума DTG в область более высоких 
температур так же, как и в первом случае, указывает на 
упрочнение связи воды, образующей твердый раствор 
с одной из модификаций гидроксида железа. Для гидро­
ксида меди характерно увеличение скорости диффузи­
онного выноса цеолитной воды в условиях наложения 
магнитного поля во время созревания осадка и смеще­
ние максимума DTG в область более высоких темпера­
тур (см. рис. 2.8).

Рассмотренная качественная картина влияния маг­
нитного поля на процессы кристаллизации гидроксидов 
и формирование образца в целом обусловлена несколь­
кими причинами. 1. Интенсификация процессов диффу­
зии в области дальнего порядка по мере созревания 
образца определяется ориентационным действием магнит­
ного поля и, как следствие, перераспределением энерге­
тического баланса в фазе основной соли, например уси­
лением электростатического взаимодействия центрально­
го нона с ближайшим окружением за счет удаления цео­
литной воды. 2. Возможно смещение констант равновесий 
в метастабильных комплексных структурах, претер­
певающих ряд превращений, энергетические возможно­
сти которых сравнимы с энергией магнитного поля. Ука-
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занные причины необходимо рассматривать в логической 
связи друг с другом. Однако ответственной за проявле­
ние эффекта в большей степени, вероятно, является пер­
вая причина.

При отсутствии градиента напряженности магнитно­
го поля за время созревания осадка на удаляющиеся с 
поверхности фазы диполи воды действует ориентирую­
щая сила (1.20). Поскольку вода в объеме осадка и во­
да, покидающая обводненную основную соль, является 
диамагнитной, то при наличии градиента В на нее дей­
ствует сила (1.21), направленная наружу образца в об­
ласть меньших полей. Совокупность указанных сил при­
водит к интенсификации общего массопереноса, что и 
отражается на дериватограммах.

Диффузионный вынос молемул воды во время сушки 
основной соли выражается уравнением/=—u∙-^∙

• в котором единственным кинетическим пара-
\ /

метром является коэффициент молекулярной диффузии. 
В результате проявления момента сил диполи ориенти­
руются в соответствии с направлением силовых линий 
магнитного поля и за счет проявления сил межмолекуляр­
ного взаимодействия образуют кинетические образова­
ния, ведущие себя как одно целое. При наличии гради­
ента магнитного поля резко увеличивается выталкиваю­
щая сила (1.21), которая способствует более быстрому 
удалению взаимодействующих молекул воды. Скорость 
потока частиц увеличивается. С количественной стороны 
дополнительную скорость выноса молекул воды можно 
описать уравнением = =—κ grad β≡∕12πηr.
Это предположение подтверждается исследованиями [35, 
146, 147, 199—201], в которых показано, что однородное 
магнитное поле не оказывает влияния на кинетику про­
цесса сушки.

Для выяснения характера действия магнитного поля 
на процессы кристаллообразования были проведены 
микрокристаллоскопические исследования ряда гидрок­
сидов металлов и оксалатов редкоземельных элементов 
[210]. Несколько капель 10~2 ду раствора соли помеща­
ют на предметное стекло, а затем к ним добавляют раст­
вор щелочи. Предметное стекло располагают в магнит­
ном поле так, чтобы его силовые линии были перпенди-
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∕^fiUCr<S∕f37^ wca∣7ara ∕^uc7∙a^∕f∆∕ аззса/глга 
ffaC∕7∕>OJUff

ji'∕)ucra∕f∕f6∕ o∕<ca∕7ara6 
t^∕>ua^ coMaai(ff, ar^s∕>St^j^

АЬисгагг/г^/ ал'са/^лго^ 
7^e∕)^aff

Л'/зисга^/тб/ θλ∙cQ>fara^ 
gaS'a^i∕∕∕z^j7

з/еа^{^лза

Рис. 2.12. Характерные кристаллические формы оксалатов 
редкоземельных элементов, образующиеся при наложении 

магнитного поля.Х 140

кулярны плоскости стекла. Из этих же растворов (без 
наложения магнитного поля) готовились образцы для 
сравнения. Через сутки исследовались с помощью мик­
роскопа типа «Биолам». Были получены структуры 
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описание которых на примере нескольких образцов при­
ведено ниже (|рис. 2.11, 2.12).

1. Общая масса гидроксида никеля состоит из аморф­
ного вещества, разделенного трещинамиусыхания на по­
лигональные частицы. В общей массе располагаются 
отдельные кристаллы, имеющие формы крестов с неравно­
мерно развитыми ветвями. Угол между bctbhm∣h состав­
ляет 90°. Встречаются также щестилучевые образования 
с короткими лучами. Из этих образований растут два 
или три более длинных луча, максимальная длина кото­
рых у крестообразных кристаллов достигает 480 мкм. 
Общее содержание кристаллов в образце — до 20%. 
Лучи кристаллов в больщинстве случаев представлены 
единичными индивидуумами, но иногда в них наблю­
дается тонкокристаллическое строение. Луч сложен от­
дельными образованиями (75X16 мкм), распространяю­
щимися перпендикулярно от его центральной оси в обе 
стороны к краям. При воздействии магнитного поля сре­
ди общей массы кристаллов встречается больщое коли­
чество начальных форм крестообразных кристаллов, рав­
номерно распределенных по объему образца. Среди со­
вокупности всех образований чаще встречаются незавер­
шенные формы, размер которых гораздо меньше, чем 
полученных без наложения магнитного поля, и составля­
ют до длине примерно 50 мкм.

2. В образцах гидроксида меди наблюдаются сферо­
литы, образованные растущими из одного центра денд­
ритами темно-серого цвета. Центральные части сферо­
литов являются сгустками того же состава. Дуги сферо­
литов переплетаются между собой и образуют волосяную 
структуру. В промежутках между сферолитами с 
крупными лучами наблюдаются более мелкие сферолиты 
с тонколучистым строением. Размеры крупных сфероли­
тов — 1500 мкм, мелких — до 90 мкм. Центральные час­
ти сферолитов в среднем составляют 160 мкм. В усло­
виях наложения магнитного поля образования похожи, 
однако масса сгустков увеличивается и дендриты, обра­
зующие сферолит, растут как бы в ней. Лучи дендритов 
становятся толще, а размеры самих сферолитов меньше. 
Центральные части увеличиваются в размерах, средний 
размер тоставляет 480 мкм.

3. Для гидроксида железа характерно образование 
сгустков кристаллов, В1изуальное разделение отдельных 
форм в которых крайне затруднено. Развитие твердой 
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фазы просматривается в основном в виде прямоуголь­
ных и палочкообразных кристаллов. В магнитном поле 
образуются преимущественно крестообразные формы 
наряду с 1прямаугольными, имеющими внутреннюю 
структуру. Количество зародыщей по сравнению с не­
обработанным магнитным полем образцом возрастает 
примерно в три раза.

В целом можно сделать следующий вывод. Для боль- 
щинства кристаллических образований в условиях на­
ложения магнитного поля характерно стремление к 
однотипности структуры, что говорит о подавлении по­
бочных процессов и придании преимущественного направ­
ления в образовании структурных форм. Дисперсность 
осадка практически во всех случаях повыщается. В маг­
нитном поле образуются более мелкие кристаллические 
и аморфные структуры, которые более равномерно и 
упорядоченно распределены по площади массы образца.

Как известно [103], в растворах при кристаллизацион­
ных процессах существует метастабильная область, от­
вечающая состоянию подвижного равновесия и рассмат­
риваемая как результат энергетических флуктуаций 
частиц в объеме раствора. Магнитное поле как дополни­
тельный внещний источник энергии, по-видимому, спо­
собствует развитию непрерывного ряда структурных 
изменений, повыщая энтропию системы и уменьщая ее 
термодинамический потенциал. Вероятность зародыще- 
образования очень сильно зависит от радиуса кинети­
ческих образований

(--- ^π-^∙∆μ.—4π.r2∣7']∕⅛7'
I 3 V, / J

Незначительные изменения радиуса частиц резко увели­
чивают w. По-видимому, этим объясняется повыщенная 
чувствительность процессов кристаллизации к действию 
магнитного поля, что нащло практическое применение, 
например, в водоподготовке (158, 178]. Качественную 
сторону действия магнитного поля наглядно показывает 
и уравнение для скорости зародыщеобразования в гомо­
генной среде [103]:

i∑r!.l .„ехр C-ΞYekp[___ 1⅛⅛L'1
fl2 Па kT] 3AΓ(Δμ)≡ Д

где а — коэффициент формы зародыща; г — критический 
размер зародыща; v — частота присоединения; Ло — пол-
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ное число частиц; Е — энергия перестройки ближнего 
порядка; о — поверхностное натяжение. Для гетероген­
ного зародышеобразования приемлемо следующее вы­
ражение:

где Es — энергия активации поверхностной диффузии. 
Величины Е и Es играют определяющую роль в кине­
тике кристаллизации, поэтому небольшие изменения в 
гидратном построении иона или присутствие ориентиру­
ющего фактора усиливает скорость в раз.

Более равномерное распределение кристаллов по пло­
щади осадка в условиях наложения магнитного поля 
наводит на мысль о постоянном концентрационном вы­
равнивании состава жидкости. Это возможно за счет 
развития конвективных потоков. Роль процессов кон­
векции можно определить в критериальной форме, опре­
деляя численное значение критерия Грасгофа (1.30). 
Для размеров капли, равных 5×10~≡ м, безразмерный 
параметр имеет значение, близкое к 10. Такие условия 
определяют слабое ламинарное течение жидкости при 
указанных геометрических и термодинамически.х пара­
метрах раствора. Взаимодействуя с заряженными час­
тицами, движущимися в направлении поверхности твер­
дой фазы, магнитное поле усиливает их поток. В резуль­
тате усредняется концентрационное распределение частиц 
(см. рис. 2.11). Так как такое движение является 
направленным, то скорость частиц увеличивается со­
гласно уравнению (2.9), что способствует развитию кон­
вективного течения жидкости и более интенсивному пе­
ремешиванию капли. Следует также отметить весомую 
роль изменения диффузионного потока в процессе массо- 
обмена. Вследствие того, что изменение температуры в 
меньшей степени влияет на плотность раствора по срав­
нению с изменением его концентрации, критерий Шерву­
да является более чувствительным к изменениям внеш­
них факторов, приводящих к развитию процессов кон­
векции.

Известные из литературных источников данные по 
магнитной обработке водно-солевых систем свидетельст­
вуют о вариабельных, а иногда и противоречивых ре- 
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эультатах опытов. Получение таких данных может быть 
обусловлено не только различными условиями проведе­
ния эксперимента, структурной лабильностью физико­
химических систем или влиянием тех или иных неучтен­
ных факторов внешней среды, но и тем, что часто до­
стижение одной и той же цели ведется без предвари­
тельного выяснения оптимальных условий воздействия 
магнитным полем. Поэтому представляется целесообраз­
ным показать значимость оптимальных условий при дей­
ствии магнитного поля на водно-солевую систему, осо­
бенно в процессах водоподготовки. Исследованию под­
вергался 0,1 М водный раствор азотно-кислого железа. 
Выбор указанной соли обусловлен тем, что ионы желе­
за помимо того, что они несут заряд, обладают пара­
магнитными свойствами, 1И действие силы (1.21) будет 
разнонаправленным по отношению к катиону и диполям 
воды, входящим в структуру гидратной оболочки. Кро­
ме того, присутствие в растворе ионов железа, по дан­
ным некоторых авторов [122, 167, 182, 188, 206], усили­
вает эффект влияния магнитного поля. В качестве инди­
кации степени магнитной обработки было выбрано время 
осаждения мелкодисперсного порошка оксида желе­
за с диаметром частиц 0,000315 м. Порошкообразный ок­
сид железа смешивался с раствором нитрата железа до 
образования водно-солевой суспензии. Фиксацию време­
ни осаждения осуществляли с помощью фотоколоримет­
ра ЛМФ-64. Предварительно были исследованы типы 
ячеек, располагающихся относительно полюсов магнита. 
Оптимальной оказалась ячейка спиралевидной формы. 
Это, по-<видимом1у, объясняется тем, что жидкость про­
текает под различными углами ,к силовым линиям маг­
нитного поля, увеличивается также время контакта 
раствора с ним. Раствор перемещался ∣πo силиконовым 
шлангам с помощью перистальтического насоса. Откры­
тый контакт с окружающей средой полностью исклю­
чался, так как согласно [98] главную роль в появлении 
отклика на внешнее воздействие может играть равно­
весие газ — раствор. Для сокращения числа опытов ис­
пользовался метод крутого восхождения. В качестве 
варьируемых переменных были выбраны напряженность 
магнитного поля (Н, А/м), скорость движения жидкости 
(t∕, м/с), время обработки (t, с). В табл. 2.8 приведены 
условия кодирования и матрица планирования для пер­
вой серии опытов на примере 0,1 М раствора азотно­
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КИСЛОГО железа. Данные эксперимента и расчеты пред­
ставлены в табл. 2.9, 2.10.

Таблица 2.8

Планирование эксперимента для первой серии опытов

Перемен­
ные ин t

Основной 
уровень 0,069 600

±0,040 ±300

16000

Параметры

Интервал 
варьиро­
вания

Кодовые
обозна­
чения 
переменных

Хо Х1 Х2 Хя Х| Х2 X, х. Х2 Хз Xl×2Xj⅞

1 + — + + +
2 + + — — — — + +
3 + — + — + — — +
4 + + + + — —
5 + — — + + — — +
6 + + — + ■ — ÷ — —
7 + — + + — — + —
8 + + + + + + + +

приведены математические модели процессаНиже
для первой и второй серий OΠbITO∣BI

y=317,3-∣-6,9 -Xι+7,1 Λ2+i4,4 Λ3+O,4 X1X2+O,I JC1X3+ 
+3,1 л;2-«з+4,1 XιX2∙*31 У=289,9+3,9 Xj+14,6 X2+8,l 

Λ3+O,4 Λ1Λ2+O,6 ΛjΛ3-(-5,7 Λ2-*^3+2,4 JC1-V2-V3.

Определяющими факторами являются время обработки 
и скорость потока жидкости, что соответствует модели, 
описанной в главе 2.1.1. После проведения двух серий 
опытов было получено 24%-ное увеличение скорости 
осаждения оксида железа при ∕∕ = 4,8× Ю"* А/м, (7 = 
= 0,13 м/с, /=1500 с, тогда как первые эксперименты 
практически не давали эффекта. Для достижения обла­
сти оптимума необходимо увеличить скорость потока 
раствора.

В основе механизма появления отклика на внешнее
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воздействие лежат представления о процессах седимен­
тации и проявления сил поверхностного натяжения. На 
каждую молекулу катиона железа в 0,1 М растворе 
азотно-кислого железа приходится 10® молекул воды. 
Если принять, что ион железа удерживает рядом с со­
бой силами электро'статического и химического характе­
ра не более 10≡ молекул растворителя, а нитрат-ионы 
практически не гидратируются [204], то диполи воды в 
принципе способны образовывать кинетические единицы, 
содержащие 10® молекул и больше. Для дисперсных сис­
тем характерно структурообразование, которое проявля­
ется в результате действия между частицами сил Ван- 
дер-Ваальса. Взаимодействие, как правило, осуществля­
ется через тонкую прослойку дисперсионной среды. 
Нарушение структурной организации в объеме раствора 
(например, при действии магнитного поля) должно при­
водить к изменению процессов осаждения. Скорость се­
диментации можно найти из равенства движущей силы 
и силы гидродинамического сопротивления среды. В дан­
ном случае движущей силой является сила тяжести, 
тогда t∕ = mg∕6πηr. Так как в уравнении все величины, 
кроме радиуса частицы и вязкости раствора, являются 
постоянными, то его можно записать следующим обра­
зом: V-K∣rx∖. Радиус частицы оксида железа, седимен­
тирующей в растворе, представляет собой суммарный 
радиус непосредственно частицы и радиус определенно­
го объема воды, окружающей ее и удерживаемой си­
лами поверхностного натяжения, которая является ре­
зультатом неокомпенсированности межмолекулярных 
сил в поверхностном слое и в объеме твердой фазы. По­
этому, если поверхностная энергия сравнима с энергией 
теплового движения, то молекулы воды ориентируются 
относительно твердой фазы и удерживаются ею опреде­
ленное среднестатическое время, образуя слой диполей 
радиусом г. Если же магнитное поле способствует умень­
шению доли мономерных молекул, коррелирующих с 
твердой фазой, то появляется вероятность слипания осе­
дающих частиц. Скорость седиментации увеличивается, 
что и наблюдается экспериментально. Изменение скоро­
сти осаждения суспензий при воздействии магнитным 
полем отчетливо проявляется для коллоидных частиц, 
где в полной мере отражаются нарушения в области 
дальнего порядка и в структуре растворителя [50, 107, 
176].
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2.1.6. Г и д р а т а ц и о н н о е твердение

Хорошо замеряемые эффекты действия магнитного 
поля наблюдаются для физико-химических систем, со­
держащих в овоем составе оксиды ряда металлов и во­
ду. Это обусловлено тем, что процесс твердения прохо­
дит в условиях длительного установления равновесия, 
претерпевая ряд физико-химических и фазовых превра­
щений. Гидратационное твердение рассмотрено в [56, 
169].

Смеси оптимального состава готовились из оксидов 
магния и кадмия с добавлением воды (MgOιH2θ = 86ι 14; 
С(1О:Н2О = 88: 12) [56, 169]. Образцы-цилиндры диамет- 
ро.м и высотой 0,015 м формовались из смеси при удель­
ном давлении прессования 4,5× 10® кг/м^. Приготовленные

Ос*', Mf7s,

Рис. 2.13. Изменение прочности в процессе структурообразо- 
вания вяжущего на основе оксида магния без (1) и при на­

ложении магнитного поля (2)

образцы помещали в поле постоянного магнита напря­
женностью 4,8-103 А/м, откуда они извлекались и испы­
тывались на предел прочности через 1, 3, 7, 14, 28 сут. 
Аналогичные измерения прочностных характеристик 
пров'одились для систем, твердеющих при обычных ус­
ловиях (298 К, атмосферное давление) (рис. 2.13). Ско­
рость структурообразования в исследуемых системах 
при действии магнитного поля проходит через экстре­
мум, в то время как при обычных условиях она соглас-
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НО результатам измерения прочности структур тверде­
ния оксидов магния и кадмия экспоненциально увели­
чивается.

Схематично процесс cτpyκτyp∞6pa3θBaHKH образцов 
гидратационного твердения можно изобразить в следу­
ющем В1иде (рис. 2.14). Рассмотрим ориентационные 
процессы В выбранных физико-химических системах. 
В постоянном магнитном поле на диполи воды действует 
момент сил (1.20), который стремится сориентировать 
частицу относительно силовых линий магнитного поля. 
В первоначальный момент времени, когда молекулы 
воды находятся в свободно-диффузионной стадии, вра­
щательная энергия которых сопоставима с энергией 
магнитного поля, происходит образование структур твер­
дения, навязанных действием сил магнитного поля. Как 
видно из рис. 2.13, магнитное поле cπoco6cτB"yeτ не толь­
ко определенной ориентации диполей воды, но и интен­
сифицирует диффузионные процессы, так как время до­
стижения максимальной прочности образца значительно 
сокращается, величина прочности увеличивается. По ме­
ре развития процессов образования структур твердения, 
в результате которых уменьщается диэлектрическая про­
ницаемость воды, возрастает энергия взаимодействия 
между частицамп активной фазы согласно выражению 
[86]: f=(ει—82) ∙e'*∙m∕32(ε2 + ει)-еой. Частичка актив­
ной фазы окружается определенным количеством дипо­
лей воды, которые связываются с последней силами элек­
тростатического и химического характера. В результате 
химической реакции между частицами возникает ди- 
поль-дипольное взаимодейств1ие; по мере уменьщения ди­
электрической проницаемости более далеких слоев воды 
проявляется ион-дипольное взаимодействие, которое в 
дальнейщем приводит к ион-ионному взаимодействию.

Оценим величину сил, проявляющихся в результате 
процессов твердения в условиях наложения постоянного 
однородного магнитного поля. Сила действия магнитно­
го поля напряженностью 8-10^ А/м на диполь воды со­
гласно (1.20) равна ≈ 10~≡≡ Н. Сила диполь-дипольного 
взаимодействия, осуществляемого в первоначальный мо­
мент времени (см. рис. 2.14, /), равна F дд= z'^∙d^∙djs. 
∙r3≈10~3*H. Сила ион-дипольного взаимодействия по 
мере развития процессов структурообразования и при 
уменьщении прослойки воды до двух слоев (см. рис. 
2.14, 2) Λ-H=z2∙rf,,,∙e∕er2≈7,0∙10-3i Н. Сила ион-ди- 
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польного взаимодействия при уменьшении прослойки во­
ды до одного слоя (см. рис. 2.14, <?)
≈l,4∙10~≡° Н. Сила ион-ионного взаимодействия, осу­
ществляемого силами электростатического характера 
(см. рис. 2.14, 4} Fu-H=z^∙e^∕s.∙r^≈5∙W-^H.

Как видно из сравнительной оценки сил структуро- 
образования и внешних сил, магнитное поле указанной 
напряженности способно конкурировать с процессами 
структурообразования вплоть до последней стадии — 
стадии образования конечных структур твердения. При 
развитии процессов ион-ионного взаимодействия роль 
сил магнитного поля падает и в конечном счете нивели­
руется. При преобладании оил ион-ионного взаимодей­
ствия упорядоченность молекул воды, сориентированных 
магнитным полем, нарушается, в результате чего воз­
никают внутренние напряжения в фазе вещества и проч­
ность снижается лосле 7 сут твердения (рис. 2.13).

Следует отметить, что при проведении эксперимента 
в указанных условиях магнитное поле наряду с его 
полезным эффектом повышения прочности образца мо­
жет использоваться и как инструмент исследования 
сложных структурных превращений в системе вяжущих 
гидратационного твердения, теоретические аспекты ко­
торых в настоящее время разработаны недостаточно 
полно.

2.2. Массоперенос и гетерогенные процессы 
в электрическом и магнитном полях

По вопросу влияния магнитного поля на проводи­
мость растворов существуют различные точки зрения. 
Одни авторы [3, 4, 21, 73] отмечают изменение проводи­
мости в ту или иную сторону, другие [98] считают, что 
магнитное поле не может влиять на электропроводность 
растворов.

В [21] при исследовании влияния магнитного поляна 
электропроводность дважды перегнанной воды и водных 
растворов.электролитов, измеряемую на частоте 10^ c^^* 
при амплитуде тока не более 5∙10^θ до 10^** А, обеспе­
чивающего необратимое разложение воды, обнаружено 
воспроизводимое уменьшение проводимости в 1,5—4 раза
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в зависимости от условий опыта. Ориентация направле­
ний тока и магнитной индукции не сказывается на вели­
чине и скорости изменения проводимости. Относитель­
ное изменение сопротивления воды ∣∖R∕R растет пропор­
ционально величине В, увеличиваясь примерно в 3 раза 
при β = 0,3 Тл; при дальнейшем увеличении В до 1,6 Тл 
оно практически не изменяется. Величина постоянного 
тока, по-видимому, не играет большой роли; вместо по­
стоянного тока можно использовать переменный ток, но 
с частотой не более 20 Гц. Большую роль играет при­
рода и концентрация электролита. Установлены предель­
ные концентрации, выше которых влияние тока и маг­
нитного поля на проводимость исчезает. Для солей каль­
ция эта величина равна 10^'*—10~5 М, для хлорида 
калия 2-10~® М. Делается вывод, что ∙πo этой причине во­
допроводная вода не дает измеримого эффекта. Эффект 
уменьшения проводимости авторами связывается с 
нением структуры и свойств воды.

В [3, 4] показано, что в системах с достаточно 
шимн зарядами на. межфазной границе, например 
ло — раствор, при напряженности магнитного

изме-

боль- 
стек- 
поля 

~ 10∙* Э (В= 1 Тл) наблюдается незнач1ительное умень­
шение электропроводности водного раствора хлорида 
калия различной концентрации. Наблюдаемый эффект 
авторами объясняется нарушением локальной электро­
нейтральности и неоднородностью профилей ионных кон­
центраций на границе раздела фаз, то есть существова­
нием ионной обкладки двойного электрического слоя. 
Для описания гальваномагнитны.х явлений ими было 
получено выражение

C2

где κ — обратная длина Гуи; β — численный коэффици­
ент порядка 1; φo-скачок потенциала на межфазной 
границе; κ(0) —парциальная свободная энергия анио­
нов в поле сил специфической адсорбции; d — характер­
ный макроскопический размер системы в направлении, 
перпендикулярном границе раздела фаз;

fez∙φo+2κ(O) 1α=exp 11 характеризует структуру двои- 
I 2 J

ного электрического слоя. Длина свободного пробега 
иона вдоль электрического поля равна
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Нами была исследована электропроводность раство­
ров, содержащих хлориды лития, натрия, кальция, ко­
бальта, меди, стронция, свинца в концентрациях 10~≡— 
10“’ М при напряженности магнитного поля 2,4∙10≡A∕m. 
Измерения проводились с помощью моста переменного 
тока на частоте Ю"* с“* в термостатированной ячейке ти­
па 1К/01 при перемещении жидкости со скоростью 
0,15 м/с по силиконовым шлангам посредством пери­
стальтического насоса, исключающего непосредственный 
контакт раствора с его рабочими частями и атмосферой 
воздуха. Проведенные исследования показали, что маг­
нитное поле практически не оказывает влияния на про­
водимость водных растворов; отмечаемые изменения 
проводимости лежат в пределах ошибок измерения 
(табл. 2.11). Согласно уравнению для проводимости

Таблица 2.11
Проводимость водных растворов солей различной 

концентрации при воздействии магнитным полем 6 = 0,3 Тл

Δj∙ 10—θ
Ом-1 .см-1

∆τ,
%

∆σ∙ 10-5
Ом-1 • СМ-1

∆σ,

%

10-3 м 10--2 М

Типы 
ионов

быть

Литий 6,87 1,92±3 1,93 1,24±3
Натрий 3,26 0,84±3 1,16 0,56±3
Кальций 8,23 2,11 ±3 3,79 1,42±3
Кобальт 7,48 1,99±3 3,12 1,46±3
Медь 6,19 1,82±3 1,86 1,22±3
Стронций 8,57 2,64 ±3 2,96 2,53±3
Свинец 7,94 3,57±3 — —

достигнутоσ = nzeμ изменение последней Может 
либо в результате варьирования количеством заряжен­
ных частиц, либо изменением их качественного состоя­
ния, приводящим к увеличению или уменьшению под­
вижности. Электропроводность согласно уравнениям 
(2.28), (2.29) может меняться только в том случае, если 
налагаемые внешние силы способны изменить скорость 
переноса ионов. Этого можно добиться, создав в раст­
воре протяженные области пространственного заряда 
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либо на границах раздела фаз, например вблизи элек­
тродов, используемых для измерений, пропуская посто­
янный электрический ток через бесконечно разбавленный 
раствор, как в работе [21], либо в объеме раствора и 
стенках ячейки при интенсивном движении электролита 
(глава 2.1.1). Кроме этого, необходимо учесть возмож­
ность изменения процессов ассоциации — диссоциации 
в растворах. Сравним для этого силу взаимодействия 
ионов в слабом электролите, определяемую законом Ку­
лона Fκ = 22∙e2∕ε∙r2 и силу, обусловленную градиентом 
магнитного поля (1.21). Если «он окружен одним слоем 
молекул воды, то Γcγ6∙10~'° м, тогда при взаимодейст­
вии одно-однозарядных ионов λκ==lθ^2' Н. Приняв, что 
молярные восприимчивости ионов лежат в пределах 
10'"*—10“®, для напряженности магнитного поля 
8∙10*A∕m на расстоянии, сравнимом с радиусом гидра­
тированного иона, согласно (1.21) равна 10~2’—10“2з j4, 
т. е. Fk = Fm∙ Если иопользовать магнитные поля более 
10≡ А/м, то можно ожидать при их воздействии усиле­
ния диссоциации молекулярных агрегатов. С учетом про­
цессов ассоциации — диссоциации электропроводность 
определяется выражением [82]: λ = λo—ВУС—λ)Co∕KacΛ 
где В — константа; Кас — константа диссоциации. Тогда 
эффект приращения проводимости раствора под дейст­
вием магнитного поля может быть обусловлен измене­
нием третьего члена уравнения. По-видимому, здесь 
должна существовать аналогия с первым и вторым за­
конами Вина, показывающими влияние электрического 
поля на рост электропроводности растворов сильных и 
слабых электролитов.

Эффект Холла и проводимость растворов в магнит­
ных полях достаточно подробно рассмотрены в обзорах 
Оливье и Фахиди [227, 254, 255]. В классической теории 
электродинамики частиц с невзаимодействующими заря­
дами плотностью п, двигающимися со скоростью и в 
электрическом поле напряженностью Е и магнитном по­
ле напряженностью В, под действием силы Лоренца 
(1.24) генерируется ток плотностью nU. Если все виды 
зарядов находятся в рав1новесных условиях, тогда

E=j∙∙3-Rn{j .В),
где Rh — константа Холла. Второй член в уравнении 
(2.23) представляет собой электрическое поле, обуслов-
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ленное эффектом Холла. Если h+ показывает отношение 
подвижности носителя полож1ительного заряда в маг­
нитном поле к ее величине в отсутствии магнитного по­
ля, а /г-означает такое же отношение для носителя от­
рицательного заряда (ионное число Холла), то констан­
та Холла может быть записана в виде

/?я=^(/+-Л+-<--Л-),
п/е

(2.24)

где t+ и —катионные и анионные числа переноса.
Для интерпретации и оценки величины постоянной 

Холла использовались различные подходы, основанные 
на следующих моделях: аналогия с носителем заряда в 
твердом состоянии, увеличенная подвижность в магнит­
ных полях, концепция энергии активации подвижности 
ионов, изменение степени ионизации, концепция смешан­
ной ионной и электронной проводимости, теория необра­
тимой термодинамики, теория газодинамики и кинети­
ческая теория слабо ионизованной плазмы. Оливье при­
вел соотношение 

^^-μ¾H∙r+-μL∙Γ-
(2.25)

где Со, μ — соответственно концентрация электролита и 
подвижность ионов в отсутствии магнитного поля; /? = 
W∣kT— внутренняя ионно-кинетическая энергия.

-Γ-≡'' WH-^∙e4>(-Λ∙)(∣+∣)∙. (2 26)

Числовые значения параметров уравнения (2.26) приве­
дены в табл. (2.12) [227]. Несмотря на достигнутые ус­
пехи, проблема интерпретации электролитической про­
водимости в магнитном поле еще далека от завершения. 
В частности, не найдено взаимоотношение между ион­
ным числом Холла и ионным радиусом.

2.2.2. Эле1ктроосаждение металлов

Применение электро'химических систем для изучения 
процессов массообмена удобно в том отношении, что 
перенос массы—это одновременно и перенос электри- 
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Таблица 2.12

Числовые значения параметров уравнения (2.26)
для некоторых ионов

Типы 
ионов

102 ×∣∣z, 
Дж-И01|-‘

/?2
(Т = 297,66 К) Гон- 4,081 9,733 639,7н+ 4,428 10,561 1312,4

Rb+ 4,714 11,243 2375,5
Cs+ 4,813 11,480 2524,7
К+ 4,935 11,770 3775,9
1- 5,069 1'2,090 5010,2в г- 5,112 12,192 5486,4

Na + 5,339 12,733 8866,3
Li+ 5,353 12,766 9138,8

ческих зарядов. Отсюда следует, что поток вещества и 
ток здесь являются одной и той же переменной. Таким 
образом, массообмен может легко замеряться по силе 
электрохимического тока. Кроме того, интенсивность и 
постоянство направления потока заряженных частиц, 
являющиеся необходимым условием эффективного дей­
ствия магнитного поля на физико-химическую систему 
(глава 2.1.1), легко здесь задаются и регулируются пу­
тем наложения электрического поля. Кинетика гетеро­
генных электрохимических процессов непосредственно 
связана со значением электродного потенциала, а пос­
ледний— со строением двойного электрического слоя, в 
том числе при наличии диффузионных ограничений, с 
толщиной гидродинамического и диффузионных слоев в 
граничной области. Из этого вытекает, что все электро­
химические процессы могут управляться и интенсифи­
цироваться магнитным полем.

Проблемам магнитоэлектролиза посвящены работы 
Т. 3. Фахиди [226, 227], Е. 3. Гак [38—49] и других авто­
ров [15, 18, 19, 24, 61, 76, 139, 194, 202, 234, 239]. В об­
зорах [38, 76, 227] достаточно подробно рассмотрены воп­
росы массопереноса, электродной кинетики, качества 
катодных осадков, конвекционных и волновых явлений, 
магнитополярографии. В работах [217, 253] исследовано 
влияние магнитного поля на величину перенапряжения 
выделения металла. В [217] показано, что при включе­
нии магнитного поля (1,2 Тл) величина перенапряжения 
электроосаждения меди из серно-кислого раствора при 
высокой плотности тока в пределах тафелевской облас­
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ти, проходя через минимум, достигала 0,06 В; при от* 
ключении магнитного поля перенапряжение вновь воз­
растало и, проходя через максимум, возвращалось к 
первоначальному значению. Авторы связывают это яв­
ление с изменением концентрации ионов меди в приэлек- 
тродной области. В [253] методом О1птической интерферо­
метрии исследовано распределение ионов меди в ячейке; 
показано, что в скрещенном электрическом (плот­
ность тока 79 А/м2) и магнитном полях (0,612 Тл) при 
вертикальном расположении электродов изменилось рас­
пределение вещества в межэлектродном пространстве, 
величина перенапряжения электролиза уменьшилась, 
проходя через минимум (0,1—0,2 В) в течение первых 
о—180 с. При горизонтальном расположении электро­
дов {Е параллельно В) магнитное поле практически не 
оказывало влияния на распределение концентрации в 
ячейке (естественная конвекция отсутствовала). В [154] 
показано, что переменное магнитное поле снижает до 
2,5 раз шероховатость осадков, ускоряет осаждение ни­
келя на 20—25%. Большим практическим преимущест­
вом электролиза в магнитных полях является достиже­
ние больших скоростей массопереноса [227]. При элект­
ролизе металлов этот аспект очень важен, так как 
выход и качество катодного осадка не будут страдать от 
больших плотностей тока в подходящей конфигурации 
электромагнитного поля, например, в цилиндрической 
камере с применением концентрических вертикальных 
кольцевых электродов. Если электролиз выполнялся при 
отсутствии или при небольшой величине магнитного по­
ля (β = 4∙10~3 Тл) из электролита [Cu^+] = 0,1895 М, 
fH2SO4]=l,56 М, то качество осадка было низким. 
При падении напряжения в электролизере до 0,4 и 
0,7 В соответствующая плотность катодного тока 
составляла 1,000 и 1,109 А-дм“2. При величине магнит­
ного поля β = 0,54 Тл и падении напряжения на электро­
лизере до 0,4 и 0,7 В плотность катодного тока увеличи­
вается соответственно до 1,358 и 3,079 А-дм“2. Осадок, 
полученный при всех значениях напряжения в камере, 
имеет хорошее качество; медь здесь может осаждаться 
со скоростью, в 3 раза большей соответствующего уров­
ня предельного тока при отсутствии магнитного поля. 
Увеличение массопереноса подобной величины может | 
быть получено даже в слабых полях,, если они неодно­
родны; такие поля можно легко получить намоткой 
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электрических проводов вокруг электролитической ка­
меры (соленоидный вариант).

Для решения вопроса о взаимосвязи скорости заря­
женных частиц с величиной электрического тока и на­
кладываемым электрическим и магнитным полем рас­
смотрим движение носителей заряда при действии сил
(1.22) , (1.24). Под действием электрического поля гид­
ратированные И01НЫ, не прекращая хаотического тепло­
вого и диффузионного движения (глава 2.1.1), начинают 
направленно перемещаться. Это направленное движение 
заряженных частиц представляет собой электрический 
ток. Следует отметить, что он может возникнуть за счет 
одного диффузионного переноса /д без приложения _ 
внешнего электрического поля. Под действием силы
(1.22) ионы двигаются вдоль электрического поля с ус­
корением a-^nzeE∣m. Их средняя скорость в направле­
нии электрического поля с учетом (2.2) через время то

ОЕ=a∙E • ‘'о=rι^eE • tjm=n ■ μ ■ Д=zEDE∣RT=zF μ ∙E.
(2.27)

Среднестатистическую плотность ионов в растворе мож­
но считать неизменной, так как Ut^Ue, тогда ток, про­
текающий через сечение площадью S, может быть вы­
ражен
J-nze μ∙E∙S=σ∙E∙S∙, Jjy=-zeD S dn∣dx=-zeD∙

∙S∙dddx. (2.28)
Для электрохимической ячейки с кольцевым осесиммет­
ричным каналом (рис. 2.15) величина полного тока со­
гласно (2.28) равна (143, 148];

J=z∙CF{UzCF^{z+∙μ+~z-∙μ-). (2.29) 
Напряженность электрического поля в зависимости от 
радиуса ячейки и прикладываемой к ней разности по­
тенциалов Цо = ф(г„)—Φ(rg) выразится

E{r)==^'θjr∖n{rjr^}, (2.30)
а величина сопротивления ячейки R полного тока, про­
текающего через некоторое сечение S = 2nrh, 
(2.29) и (2.30)

с учетом

y^=JEo,=
J 2τzhι

(2.31)
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Рис. 2.15. Схема электрохимической ячейки с 
кольцевым осесимметричным каналом

Из (2.30) И (2.31) следует, что сопротивление ячейки 
и протекающий через нее ток не зависят от ее радиуса, 
а Е — зав'исит. Электрическое поле обратно пропорцио­
нально радиусу ячейки, оно увеличивается при прибли­
жении к внутреннему электроду (рис. 2.16, а). Соответ­
ствующим образом изменяется концентрационный 
профиль электролита (рис. 2.16, б), если в растворе отсут­
ствует перемещивание; при перемешивании, в соответ­
ствии с (1.40) — (1.43), градиент концентрации имеет 
место только в граничных областях. Величина силы Ло-► 
ренца (1.24) пропорциональна Е, поэтому при ЕА.и с 
учетом (2.30) она также будет увеличиваться при при­
ближении к внутреннему электроду

—ΞLΞ<!--- ^2eβ∙f∕.
г 1ПГ„/Гв

Нами были рассмотрены вопросы электролиза в скре­
щенном электрическом и магнитном полях на примере 
меди, никеля, ренийсодержащих электролитов в прямо­
угольной и в кольцевых осесимметричных ячейках, вы-
90
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полненных из графита и платины (катод) и из стекла с 
медьсодержащими электродами.

Гидродинамика электролита при электрохимических! 
процессах в прямоугольной ванне с плоскими электро-1 
дами в постоянно.м магнитном поле рассмотрена в [151]. 
В зависимости от величины и направления напряжен­
ности электрического и магнитного полей конве1ктивное 
движение может усиливаться, поток уплотняться; при 
больших плотностях тока происходит раздельное дви­
жение потоков вблизи анода и катода. В работе [261] с 
помощью трехмерной визуализации также отмечено су­
ществование циркуляционного потока раствора хлорида 
натрия, который поднимается у боковых стенок и опус­
кается в вертикальной плоскости в середине электроли­
зера. Поэтому представлялось интересным выяснить, ка­
ким образом это скажется на равномерности электро­
осаждения металла по высоте электрода в прямоуголь­
ной ячейке. В качестве электролитов были использованы 
серно-кислые 0,25; 0,02; 0,05; 0,1 М растворы сульфата 
меди. Осаждение меди проводили в гальваностатическом 
режиме при силе тока 3∙10-≡ А в течение 1,8-10≡ с на 
двенадцатисекционном платиновом катоде. Секциями 
служили окна размером 2∙10^5 м^, которые формирова­
лись в слое защитного покрытия фотолитографическим 
способом. Магнитное поле В = 0,02 Тл накладывалось та­
ким образом, чтобы сила Лоренца, действующая на за­
ряженные частицы в растворе, была направлена вверх 
или вниз перпендикулярно направлению движения час­
тиц под действием электрического поля. Количество 
осажденной меди на каждой секции определялось весо­
вым методом. В табл. 2.13 приведены средние данные по 
распределению меди на секциях катода (первая — ниж­
няя) при электролизе серно-кислого 0,05 М раствора 
сульфата меди.

Из полученных результатов следует, что магнитное 
поле небольшой величины в пределах ошибки опытов не 
оказывает влияния на распределение меди по высоте 
электрода, а следовательно, и на распределение катио­
нов в прикатодном пространстве для изученных раство­
ров электролитов. В то же время при воздействии маг­
нитного поля выход по току при электролизе меди уве­
личился на 5—8%, а количество осажденной меди, как 
общее, так и на каждой из секций, возросло в среднем 
на 10% (табл. 2.14).
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Таблица 2.13

Распределение меди на секциях 
платинового катода при электролизе 

серно-кислого 0,05 М раствора сульфата 
меди без и при воздействии магнитного 

поля

Номер 
секции 
катода

Количество осажденной 
меди, ХЮ-’г

В = 0Тл S = 0,02 Тл

1 0,86±0,02 0,95+0,02
2 0,87±0,02 0,94+0,02
3 0,85±0,02 0,94+0,03
4 0,83±0,02 0,92+0,02
5 0,86±0,02 0,94+0,02

6 0,84 ±0,02 1,02+0,03
7 0,84+0,02 0,98+0,02
8 0,88±0,02 0,94+0,02
9 0,85+0,02 0,93+0,02

10 0,84±0,03 0,88+0,02
11 0,85+0,02 0,90+0,02
12 0,85+0,02 0,88+0,03

Таким образом, эффективность массообмена, а сле­
довательно, и электролиза при действии магнитного по­
ля в соответствии с (2.17), (2.18) возрастает. Величина 
выхода по току, вероятно, растет из-за уменьшения пере­
напряжения электроосаждения при заданном значении 
тока; последнее отмечалось также в работах [217, 253]. 
Это предположение подтверждают катодные поляриза-

Таблица 2.14

Общее количество меди, осажденной 
на 12 секциях платинового катода 

из серно-кислого раствора меди без и при 
воздействии магнитного поля

Концентрация 
электролита, 

М

Общее количество
осажденной меди, ×ilθ-≡r

В = 0Тл В = 0,02Тл

0,02 8,5+0,03 9,4+0,02
0,05 10,5+0,02 11,7+0,02
0,10 14,5+0,03

ч

15,9+0,03
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Рис. 2.17. Потенциодинамнческие характеристики электролиза 
серно-кислого 0,25 М сульфата меди на платиновом катоде в 
прямоугольной ячейке без (I, 4) и при наложении магнитного 
поля Тл: 2 — 0,02; 3 — 0,03; 4 —при прокачивании

электролита со скоростью 0,8 мл/с

ционные зависимости, полученные в потенциодинамиче- 
ском режиме, для исследуемых электролитов (рис. 2.17). 
Эффективность механического перемешивания раствора 
(рис. 2.17, 4) по сравнению с действием магнитного по­
ля хуже, что соответствует результатам работ [48, 49, 
227]. Более наглядные зависимости подобного рода по­
лучены на кольцевых электрохимических ячейках 
(рис. 2. 18). В диффузионной области кинетики при ве­
личине катодного потенциала от —0,4 до —1,2 В и В = 
0,03 Тл для 0,1; 0,25; 0,5 М растворов сульфата меди 
наблюдается рост предельного тока соответственно на

94

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



100—120, 40—60 и 40% (см. рис. 2.18). При увеличении 
магнитной индукции на порядок предельный ток изме­
няется более чем на порядок (см. рис. 2.18). Примерно 
такие же результаты получены при электролизе борно­
кислого раствора никеля и серно-кислого раствора ре­
ния (рис. 2.19). Подобная результативность действия 
скрещенного магнитного и электрического полей может 
быть объяснена с использованием модели канала в двой­
ном электрическом слое на границах раздела фаз (гла­
ва 2.1.1), а изменение кинетики электрохимических про­
цессов описано уравнениями типа (2.17), (2.18).

Развивающееся в граничной области под действием 
электрического поля ускорение заряженных частиц при­
водит к тому, что вязкость, обусловленная движением 
гидратированных ионов, средняя скорость которых боль­
ше скорости перемещения жидкости, становится неодно­
родной в граничной области

1
ησ = — Ши • Пи • U lu-

О

(2.33)

Если средняя скорость по каналу различна, то при об­
мене ионами в параллельных слоях будет происходить 
перенос от слоя к слою определенного количества дви­
жения, поэтому медленные слои жидкости ускоряются. 
Это приводит к общему движению раствора в кольце­
вом осесимметричном канале в направлении действия 
силы Лоренца (1.24), (2.32); для конструкции ячейки 
подобного типа (см. рис. 2.15) она направлена парал­
лельно стенкам канала. Скорость течения жидкости опи­
сывается уравнениями (1.31), (1.32), (1 54) — (1.56), 
(1.59) [19, 39, 227]. Скорость вращения раствора в ячей­
ке зависит от величины тока и магнитной индукции, от 
природы электролита и вязкости жидкости (рис. 2.20— 
2.22). В соответствии с уравнениями (1.54) — (1.56) ско­
рость движения электролита обратно пропорциональна 
его вязкости; последняя возрастает с увеличением кон­
центрации раствора или при добавлении полиэтилен- 
оксида, поэтому скорость уменьшается (рис. 2.21, табл. 
2.15, 2.16). Интенсивность течения жидкости мало зави­
сит от концентрации ионов. При увеличении концентра­
ции солей никеля и меди на порядок скорость течения 
изменяется на 2—8% при S= 10^^≡ Тл. В то же время 
для близких значений вязкости электролита, концентра-

95

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



ций и зарядов ионов значения скоростей одинаковы в 
пределах ошибки измерения, равной 3—6% (табл. 2.15, 
2.16).

Зависимость интенсивности массообмена от скорости 
движения электролита в соответствии с уравнениями 
(1.48), (1.55), (2.18) выражается Sh ~ J
(рис. 2.23—2.25). На рис. 2.25 показано соответствие 
экспериментальных результатов с расчетными по урав­
нению (2.18).

Локальная предельная плотность тока при ламинар­
ном течении в кольцевом канале равна [143]:

zF∙Dl ∙Cθ ^ 1/3
, (2.34)u∙γ/д =0,8546 •

где К = г^1г„—безразмерная характеристика величины 
кольцевого зазора; φ*''≡ — функция геометрического па-' 
раметра К, выражение которой для внешнего и внутрен­
него электродов известно [143]; S∕ —стехиометрический 
коэффициент 1-компонента в реакции. При ^→l Го->-г„, 
6→0 урав1нение (2.34) может быть записано в виде

I 3и/д =0,9783- (2.35)
%∙^i∙y.

Если в (2.35) подставить выражения для скорости (2.8), 
(2.15), то получим уравнение, с помощью которого мож­
но найти О, г'д, б, бо при течении раствора в слое тол­
щиной бо в граничной области в зависимости от В.

К решению вопроса об ускорении в граничной облас­
ти и установлении стационарной скорости потока можно 
подойти с позиций модели возникновения канала в двой­
ном электрическом слое (глава 2.1.1). Рассмотрим, на­
пример, развитие движения электролита в слое толщи­
ной бо вблизи внутреннего электрода. Сила сопротивле­
ния движению в граничной области выражается (1.10), 
движущая сила—(1.24), (2.32), а сила ускорения —

Рис. 2.18. Потенциодинамическне характеристики электролиза 
0,1 Л1 (а), 0.25М (б), 0.5М (в) растворов сульфата меди на пла­
тиновом катоде в кольцевой осесимметричной ячейке без {1, 4) и 
при наложении магнитного поля (∕-Lβ), Тл; 2 — 0,02; 3 — 0,03; 
5 — 0,3; 4 — при перемешивании электролита со скоростью 0,8 мл/с

974 заказ 2898
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Рис. 2.19. Потенцнодинамические характеристики электролиза бор­
но-кислого раствора никеля (а) и серно-кислого раствора рения (б) 
на платиновом катоде в кольцевой осесимметричной ячейке без (1) 
и при наложении (2, 3) магнитного поля (Jd-B), Тл: 2 — 0,02;

3 — 0,3
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Рис. 2.20. Зависимость скорости движения растворов суль­
фата меди (а) и борно-кислого сульфата никеля (б) от ве­
личины протекающего в гальваностатическом режиме тока в 
кольцевой осесимметричной ячейке (∕J.B), Тл: 1 — 0,02;

2 — 0,03
4» 99
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Рис. 2.21.
(2), 1,0М 
метричной

ра

Зависимость скорости движения 0,1 М (1), 0,5 М 
(3) растворов сульфата меди в кольцевой осесим- 
ячейке от величины В (а) и от вязкости раство- 
(б) при β = 0,07 Тл (J↑LB)-, Z=2×40≡ А/м’

ma∙, ускорение и скорость можно найти из (2.15). Если 
учесть, что частицы имели начальную скорость, обуслов­
ленную наличием электрического поля Uo = E∙μ, тогда
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!

Рис. 2.22. Изменение скорости движения 0,5 М раствора суль­
фата никеля без (I) и при добавлении 0,02% полиэтиленок- 
онда (2) в кольцевой осесимметричной ячейке от плотности 
тока (а) и по длине канала (б), 3 — 83; 4 — 42;

5 = 0,06 Тл

ИХ средняя скорость на прямолинейном участке 
много меньшем 2πr,, будет равна

(7=Z7 +2i=f∕θ + ------ze∙E(l+m)2 2 т 2m^∣t-ze∙B∙m

пути.

2.36)

101

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



/
Г Таблица 2.15

Скорость течения растворов сульфата меди в кольцевом 
осесимметричном канале в зависимости от величины тока 

и магнитного поля (S±7)

Таблица 2.16

Концент­
рация 

сульфата 
меди, М

Динами­
ческая 

вязкость, 
Х10», 
H∙c∕m^

Скорость течения раствора, × 10-2, м/с
В=0,04 Тл β = 0 ,08 Тл В =0.6 Тл

10-2 10-' А 10-2 f 10-' А 10-2 А 10-' А

0,1 1,08 0,67 2,88 1,02 4,29 0.86 3,73
0,5 1,24 0,64 2,60 — 4,04 0,82 3,23
1,0 1,38 0,58 2,26 0,98 3,62 0,79 3,05
0,5+ПЭО 1,33 0,55 2,51 — 3,94 — 3,23
l,0-¼Π3O 1,57 0,48 2,04 0,78 3,29 0,69 2,67

теченияСкорость 
осесимметричном 

и

сульфата никеля в кольцевомрастворов
канале в зависимости от величины тока 
магнитного поля (B±J)

Концент­
рация 

сульфата 
никеля, М

Динами­
ческая 

вязкость, 
×102, 

H-c∕m2

Скорость течения раствора,× 10-’, м/с
В = 0,04 Тл В=0.08Тл В = 0,6 Тл

10-2 А 10-' А 10-2 А 10-' А 10-2 А 10-' А

0,1 1,01 0,68 2,82 0,99 4,29 0,88 3,69
0,5 1,11 0,64 2,71 0,97 4,08 0,81 ∣3,42
1,0 1,27 0,56 2,49 — 3,95 — 3,20
0,5 + ПЭО 1,27 0,54 2,39 0,88 3,92 0,70 3,05
1,33+ПЭО 1,33 0,45 2,26 0,82 3,73 0,70 3,05

Следует учесть, что при действии силы Лоренца вели-
увеличении скорости

(1.10) и (1.24), (2.32), 
через его массу и объ- 

нас граничной области

чина t∕o = fff)≠const, так как при 
уменьшается толщина диффузионной обкладки двойного 
электрического слоя и соответственно этому растет Е. 
Согласно (1.53), (2.11), (2.12) Е ~ О ∙B 'l'-b, б-
∙φ≥Ufl. Стационарную среднюю скорость потока можно 
найти из условия равенства сил 
выражая плотность электролита 
ем раствора в интересующей 
p = ∕π∕V = m∕2πr∙Λ∙δo, а взаимосвязь скорости с ускоря­
ющим потенциалом — через равенство т• U^∣2 = zevo. 
Точное решение этой задачи связано с необ.ходимостью 
нахождения соответствия между скоростью и направле-
102

Digital Library (repository) 
of Tomsk State University

 http://vital.lib.tsu.ru



различной 
■ 3 —

Рис. 2.23. Зависимость интенсивности массообмена от скоро­
сти движения 0,1 М раствора сульфата меди при 
величине магнитной индукции, Тл: 1—0,01; 2 — 0,02;

0,03; 4 — 0,04

нием движения ионов и жидкости 
жения (144), а также выявления 
Vo- Приближенную оценку можно 
уравнений (1.53), (2.11), тогда равенство Fj = F^ запи­
шется в виде 0,664 /га-i∕2∙δ^*KRe
откуда

(1.13), учета прибли- 
предела величин бо. 
провести с учетом

(2.37)

2.2.3. Авт о электролиз. Коррозия

Автоэлектролиз и коррозия рассмотрены в работах 
[76, 149, 178, 233—225, 227, 239]; отмечается, что при 
действии магнитного поля скорость саморастворения 
может как увеличиваться, так и уменьшаться. Фахиди 
[227] указывает на то, что новая наука — магнитоэлект­
рическое предотвращение коррозии — может стать пред­
метом исследований. В [239] основное внимание уделя-
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t.

Рис. 2.24. Зависимость скорости движения 1 М раствора сульфата 
никеля от плотности тока и магнитной индукции: 1 — 0,04 Тл;

2 — 0,06 Тл; 3 — 0,075 Тл; 4 — 0,08 Тл (Т±В)

ется анализу действия магнитного поля на коррозион­
ные процессы с активационным контролем, скорость ко­
торых определяется величиной потенциала на границе 
раздела металл (титан) —электролит (раствор серной 
кислоты, протекающий со скоростью 0—6,5 м/с). Маг­
нитоиндуцированная межфазовая разность потенциалов
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p3BHaφ=2 ВГд-и, где U=∖∣{^ rζ)∙ ^2τ^r∙U-dr. Зависи- 
‘0

мость подобна (2.11), (2.12), (2.23), поэто.му можно го­
ворить о наличии прямой связи между электрическими 
явлениями и гидродинамическими эффектами в области 
микрообъемов и в области пристеночных слоев макро­
объемов как без, так и при наложении внешнего элект­
рического поля. Аналогичный вывод сделан в [24], где 
рассмотрены причины нарушения электронейтральности 
в объеме электролита и в граничных слоях. Коррозию 
можно рассматривать как частный случай автоэлектро­
лиза; их кинетика прежде всего должна определяться 
устойчивостью направления и скоростью потока жидкос­
ти (глава 2.1.1), а также электропроводностью среды и 
наличием электрического контакта на границах раздела 
фаз или между стенками, частями конструкций и т. д. 
С этими процессами в определенной мере должны быть 
связаны эффекты предотвращения накипеобразования на 
стенках теплообменников, осаждения солей и коррозии 
водо-газо-нефтепроводов, в том числе в магнитном поле 
Земли. При этом перемещаться может не только поток 
жидкости, но и корродирующий предмет. Некоторые 
возможности практического приложения автоэлектролн- 
за рассмотрены в обзоре [149]; особо обращает на себя 
внимание экономичность получения водорода из воды 
[223—225].

Рассмотрим ячейку с осесимметричным кольцевым 
каналом (см. рис. 2.15), в которой со скоростью U цир­
кулирует поток электропроводящей жидкости; направле­
ния потока и напряженности магнитного поля взаимно­
перпендикулярны. Найдем возникающую в канале по­
перечную магнитную силу (1.19), обусловленную 
взаимодействием движущихся заряженных частиц с си­
ловыми линиями магнитного поля.

Пусть в единице объема раствора содержится /г-за- 
рядов: n = N^∣V, где —число Авогадро; V = ∕ι∙jιfz-2 — 
Гв). Тогда магнитная сила, действующая на единицу 
объема электролита, будет равна

р. ..р  zF-Ц-В  2 7II • В■ _
' ^^Λ∙π(r≡ Γ≡) “ h(rl-rh ^

Λ(Γh-Γb)
(2.38) 
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так как заряд, переносимый в направлении потока че­
рез сечение площадью 5„-Н{г„ — Гв), равен

, zF∙UJ 1 =nz^∙U ------------=
^(Г„ + Гв) 

zF- и __ Ff^-h(r,-rg) 
2 π В В

(2.39)

Заряд, переносимый в поперечном направлении, то есть 
в направлении и за счет действия магнитной силы, че­
рез сечение 5„ = 2лГцк ∙h равен

, t∕χ π(r.
“ “ и г„-

J ^_=пгеи x∙5m

∖xκ∙fi∙Fn Ui, 
в ' и

2π∙r, (2.40)и
Согласно (2.31) ток, переносимый в нормальном 
ношению к стенкам направлении, 
са.
электролита можно записать в

V

Из (2.37) или (2.36) следует,
Ленин тока (зарядов) в перпендикулярном и параллель­
ном направлениях относительно потока жидкости, удов­
летворяющее условию нейтральности единицы ее объ­
ема, запишется

не
Условие электронейтральности 

виде

ПО от­
рад иу-зависит от 

единицы объема

zF
--------- 2------2-∙ (2.41)
Λ∙π(f2ι-Гв)

что отношение распреде-

(2.42)Sm∙C∕x и' h^{rl-rl) и '

Перераспределение заряда в поперечном направлении 
согласно (2.40) пропорционально величине магнитной 
силы и скорости в нормальном к потоку и стенкам ка­
нала направлении, которая выражается (2.10) — (2.12). 
Тогда, так как среднюю поперечную скорость с учетом 
(2.2) можно выразить

и = = 2*.
и• B∙τ τ D tn '

(2.43)
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к 1k∙i i ikT (2.44)

Для разбавленного раствора, движущегося в канале, в 
котором ионы за время свободного.пробега то проходят 
расстояние (г„—согласно (2.44) отношение рас­
пределения зарядов в поперечном и продольном направ­
лениях пропорционально отношению времени t оборота 
заряда, содержащегося в единице объема раствора, к 
времени свободного пробега по ширине канала. Ток в 
поперечном направлении пропорционален t, Т. Следова­
тельно, при возникновении за счет их увеличения или 
усилении имевшейся вблизи стенок канала ОПЗ воз­
можно согласно (2.15—2.1€) ускорение частиц в про­
дольном направлении за счет сил электрического поля 
в двойном электрическом слое, что, в свою очередь, мо­
жет привести к увеличению t и к дальнейшему перерас­
пределению заряда.
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УСЛОВНЫЕ ОБОЗНАЧЕНИЯ

ч

а — ускорение, m∙c-≡
В — магнитная индукция, Тл
С — концентрация раствора, кмоль-м-^ моль-л-'
D—коэффициент диффузии, м^•c-'
DTG — дифференциальная кривая потери веса 
dm—дипольный момент молекулы воды, Кл-м 
Е — энергия, Дж
Еа—энергия активации, Дж моль-'
Е — вектор напряженности электрического поля, В-м-'
Е—постоянная Фарадея (96484,56 Кл-моль-')
Е — вектор силы, Н

√ — общий поток частиц, kγ∙m-"∙c
I—плотность тока, А-м-'
1LPC— плотность тока в условиях естественной конвекции, 

А-м-' ,
ILNC— плотность тока в условиях вынужденной конвекции 

А-м-'
g—ускорение свободного падения, м-с-’
Д—напряженность магнитного поля, А-м-'
h — высота, м
h—постоянная Планка, Дж-с
А—термодинамическая константа равновесия
k — постоянная Больцмана (l,380662× 10—≡≡ Дж-К-')
I — характерный размер тела, м 
t — длина свободного пробега, м 
т — -масса частицы, кг
Ад—число Авогадро (6,022X10^’ моль-')
п — число частиц
Р — давление, Н-м-"
В — универсальная газовая постоянная (8,31441 Д) 

К-' -моль-')
т — радиус частицы, м
Гв—радиус внутреннего электрода кольцевой ячейки, м
Гн— радиус внешнего электрода кольцевой ячейки, м
S — площадь, м^
Т — абсолютная температура, К
i — время, с
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TG — кривая потери веса 
t7 — скорость движения раствора, м-с-‘
V — объем раствора, л
2 — число элементарных зарядов 
ze — заряд частицы, Кл 
β — коэффициент массообмена, кмоль m-*∙c-* 
δ — толщина диффузионного слоя, м 
бо — толщина гидродинамического слоя, м 
ε — диэлектрическая проницаемость, Φ∙m~' 
во — диэлектрическая проницаемость вакуума 

Φ∙M-')
μ — ионная подвижность, м’-В-'-с-’ 

— химический потенциал, Дж-моль-'
V — кинематическая вязкость, m≡∙c 
V/ — стехиометрический коэффициент 
ρ — плотность частиц, кг-м-’ 
о — проводимость раствора, Ом-'-м’ 
τ — промежуток времени, с 
φ — потенциал, В 
κ — молярная магнитная воспринмчнлость 
w — угловая скорость, рад-с-'

(8,85× 10-'≈

-I ч
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