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Главным звеном при установлении транспортных свойств в растворах электролитов в рамках предла-
гаемой нами плазменно-гидродинамической модели является сопряжение плазменного состояния вещества 
в растворах с известной задачей о колебательном режиме процесса «диссоциация-ассоциация» сферических 
тел в диэлектрической среде в гидродинамике. Качественное подтверждение подобной возможности следует 
из уравнения движения частиц под действием внешней электрической силы, согласно которому обеспечение 
постоянства скорости движения частиц предполагает равенство сил внешнего электрического поля  и силы 
сопротивления среды. Тем самым, роль диссипативных процессов в данных равновесных условиях сводится 
к определению силы вязкости на основе адаптации уравнения Навье-Стокса и его следствий к колебаниям. 
Полученная таким образом сила вязкости  для поступательно-колебательного движения сферических тел 
в жидких средах, включающая конвективную и диффузионную составляющие, позволила нам теоретически 
оценить электрическую проводимость растворов электролитов. 
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The main element in determining the transport properties in electrolyte solutions under our proposed plasma-
hydrodynamics model is the coupling of the plasma state of matter in solution with a known problem of the vibrational 
mode of the process of «dissociation-association» spherical bodies in a dielectric medium in hydrodynamics. 
Qualitative confi rmation of such a possibility follows from the equations of motion of particles under the infl uence 
of external electrical power, according to which the provision of the constancy of the velocity of the particles implies 
the equality of the external electric fi eld strength and the resistance of the medium. Thus, the role of dissipative 
processes in these equilibrium conditions is reduced to the determination of the viscous forces on the basis of the 
adaptation of the Navier-Stokes equations and its consequences to fl uctuations. Thus obtained, the strength of the 
viscosity for the translational-vibrational motion of spherical bodies in liquid media, including the convective and 
diffusive components has allowed us to estimate theoretically the electrical conductivity of electrolyte solutions.
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В основе современного состояния тео-
рии растворов электролитов лежат электро-
статические представления Дебая-Хюкке-
ля, не дающие возможности в полной мере 
описывать свойства растворов в широком 
диапазоне изменений концентраций. В свя-
зи с этим, представляет интерес плазмен-
но-гидродинамическое приближение при 
изучении свойств растворов электролитов, 
в основе которого лежит сопряжение плаз-
менного состояния частиц [1–3] в раство-
рах с известной задачей гидродинамики 
о колебательном режиме процесса «диссо-
циация-ассоциация» сферических тел в ди-
электрической среде. Целью данной работы 
является адаптация уравнения Навье-Сток-
са к колебаниям, которые совершают соль-
ватированные частицы.

Рассмотрим движение некоторого сфе-
рического тела, совершающего гармониче-
ские малые колебания под действием силы 
давления p, не учитывая при этом причи-
ны, обусловливающие данные колебания.

В качестве исходной предпосылки ис-
пользуем уравнение Навье-Стокса для не-
сжимаемой жидкости при divV = 0:

  (1)

где p – давление;  – кинематическая 

вязкость; φ – гравитационный потенциал 
силы тяжести.

Действуя на обе части уравнения (1) 
оператором вихревого поля rot для коле-
блющихся тел в жидкости, получим выра-
жение вида:

  (2) 

Видно, что данное выражение тожде-
ственно уравнению вязкости в форме:

  (3)
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Для гармонических колебаний возмож-

но представление уравнения (2) в виде:

  (4)
поскольку

    и   

Согласно [1] волновое число k в виде:

  (4-а)

является комплексным. Реальным же фи-
зическим процессам отвечает его действи-
тельная часть 

  (5)
где δ – глубина проникновения вихревого 
поля от тела в глубь жидкости:

  (6)

Далее для решения проблемы вязкости 
необходимо в уравнении (2) определить вид 
скорости V. Представим скорость движения 
сферического тела с радиусом R в виде [1]:

   (7)
а движение жидкости, обусловливающее (7) 
в форме:
   (8)
где U0 – величина постоянная, зависящая 
только от координат; f – площадь поверх-
ности тела, обтекаемая жидкостью. Тогда 
равенство (2) с учетом выражений (4) и (8) 
примет вид:

  (9)
Рассматривается стационарное дви-

жение тела, для которого  (напри-

мер, для средней скорости движения V, не 
зависящей от времени). При малых чис-
лах Рейнольдса, когда скорости V малы: 

. Тогда уравнение Навье-
Стокса в форме (1) приводится к виду 

 Действуя оператором rot на 
данное равенство, получим:
  .

Согласно правилам векторного анализа [1]: 

     и     (10)
Подставим значение 

в уравнение (9):

  (11)

Учитывая, что одной из форм оператора 

Лапласа Δ является  то 

равенство (11) можно представить в виде:

  (12)

где величина Δf имеет для данной задачи 
экспоненциально затухающее решение, 
вследствие δ (6):

   (13)

В уравнении (12) величины ω и ν не за-
висят явно от расстояния r. Поэтому введем 
общую константу A в форме

.

Тогда выражение (12) с учетом (13) примет 
вид:

или

  (14)

Интегрирование данного уравнения по 
частям приводит к виду:   (15)

Далее, раскрывая в уравнении (15) зна-

чение  и учитывая выраже-



206

FUNDAMENTAL RESEARCH    №6, 2012

CHEMICAL SCIENCES
ние (4), устанавливаем значение const. Эта 
величина должна приводить равенство (15), 
при отсутствии колебаний, к уравнению 
Стокса . Иначе имеет место 
нормирование по уравнению Стокса.

Данному требованию удовлетворяет 
. Определим в равенстве (15) 

величину ik в скобке. Согласно (4-а): 

Таким образом, с учетом приведенных 
рассуждений, выражение (15) можно пред-
ставить в форме

   (16)

Используем полученный результат 
в формуле для определения давления [1]:
   (17)

где  p0 – давление жидкости на бес-

конечном расстоянии от шара:

  (18)

Используя данные формулы, можно по-
лучить искомую силу F в виде [1]:

   (19)

Здесь интегрирование проводится по 
поверхности сферического тела с r = R. 
Учитывая, что площадь шара , по-
лучим окончательный результат:

   (20)

Таким образом, сила сопротивления, ис-
пытываемая сферическим телом при коле-
бательно-поступательном движении, опре-
деляется формулой Стокса. Данный вывод 
позволил нам развить концепцию плазмен-
но-гидродинамического состояния ионов 
в растворах электролитов [5].

Далее рассмотрим два эквивалентных 
представления плотности тока
   (21)
где ρ = ne – плотность зарядов; n – плот-
ность числа ионов в 1 см3 раствора, обеспе-
чивающих удельную проводимость; E – на-
пряженность внешнего поля, под действием 
которой ионы приобретают направленное 
движение со скоростью υ.

Отсюда следует  Эта величи-
на связана с молярной (или эквивалентной) 

проводимостью Λ следующим стандарт-
ным выражением при молярной концен-
трации эквивалента электролита C в виде 
Λ = 1000∙λ/C. Учитывая здесь предыду-
щее выражение для λ, можно получить 

. Согласно [6], плотность числа 

ионов n равна:

и равновесная плотность числа ионов n0 
в 1 см3 раствора связана с молярной кон-
центрацией эквивалента электролита C 
следующим известным соотношением 
n0 = CNA/1000. Тогда

где eNA = F – число Фарадея; NA – число 
Авогадро. Если умножить и разделить пра-
вую часть на величину элементарного заря-
да e:

   (22) 

то появляется возможность связать ско-
рость движения зарядов υ с силой внешнего 
электрического поля eE и с силой сопро-
тивления в виде силы вязкости среды Fв по-
средством уравнения движения:

  
Здесь Fв – сила сопротивления и по-

тому имеет знак (–). В условиях стацио-
нарного тока в растворе, средняя скорость 
υ = сconst, имеет место eE = Fв. Тогда выра-
жение (22) приводится к виду:

где значение силы вязкости Fв может быть 
представлено в виде: 

где η – динамическая вязкость в пуаз 
(пуаз = г∙сек-1см-1), RS – приведенный ради-
ус сольватированных ионов;

 – дебаев-

ский радиус экранирования зарядов (ε – 
диэлектрическая постоянная растворителя, 
например, для воды ε = 78 при 25 °С).
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Таким образом, молярная электропро-

водность эквивалента электролита приоб-
ретает следующий вид:

  (23)

Учитывая, что , где  – 
полная энергия плазменных колебаний 
и значение числа Фарадея в виде F = NA, 
получим уравнение для расчета электропро-
водности:

 , Ом1см2моль1. (24)

Результаты теоретических оценок экви-
валентных электрических проводимостей 
растворов электролитов в рамках плазмен-

но-гидродинамической модели приведены 
в табл. 1, 2. Литературные значения Λлит 
взяты из [7]. 

Таблица 1
Эквивалентная электропроводность (Λ, Ом‒1∙см2∙моль‒1) NaCl 

в зависимости от концентрации при 298 K; 
μ = 13,92;  = 1,75∙10‒8 см;  = 1,34∙10‒8 см;  = 0,76∙10‒8 см

С, моль/л 0 0,1 0,5 2 4 5
0 0,083 0,190 0,378 0,535 0,600

1,000 0,930 0,850 0,730 0,640 0,610

∞ 13,510 6,068 3,034 2,145 1,915
Λтеор 121 107 92 71 58 53
Λэксп 124 106 93 75 57 49

Таблица 2
Концентрационная зависимость эквивалентной электропроводности (Λ, Ом‒1∙см2∙моль‒1) 

MgCl2 при 298 K; μ = 8,96;  = 3,25∙10‒8 см;  = 1,34∙10‒8 см;  = 0,73∙10‒8 см

С, моль/л 0 0,005 0,025 0,25 1 2,5

0 0,047 0,105 0,334 0,668 1,056

1,000 0,962 0,917 0,760 0,578 0,421

∞ 60,670 27,151 8,580 4,292 2,715

Λтеор 126 119 113 88,27 62,25 30,5
Λэксп 129 114 103 83 59 32

Выводы
1. На основании уравнения Навье-Сток-

са и его следствий формализуется сила 
вязкости F для поступательно-колебатель-
ного движения сферических тел в жидких 
средах, имеющая ряд следствий в гидро-
динамике и электродинамике для систем 
зарядов. Это обеспечивается адаптацией 
уравнения Стокса к колебаниям.

2. Показана возможность применения 
силы вязкости для определения электро-
проводности растворов электролитов 
в рамках плазменно-гидродинамической 
модели.

3. Рассчитанные величины электри-
ческих проводимостей с использованием 
силы вязкости находятся в хорошем соот-
ветствии с литературными данными. 
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