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Актуальность и проблема

3



Двойной электрический слой

[1] Gui Liua,b, Zhongwei Zhaoa, Ahmad Ghahremanb // Hydrometallurgy 187 (2019), P. 81–100
[2] Saleem Amin M, Desmaris Vincent, Enoksson Peter // Journal of Nanomaterials. –– 2016. –– Vol. 2016, no. 1. –– P. 1537269.

Актуальность
• Добыча Li из бедных растворов[1]

• Химические источники тока (Li –ионные

аккумуляторы, проточные Red-Ox элементы)

• Применяется в суперконденсаторах [2]

Проблема
• Свойства ДЭС на границе двухфазных

систем описываются с помощью 

приближения совершенного раствора

• Нет модели в диапазоне высоких 

концентраций электролитов
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Модель совершенного раствора

• Основана на теории среднего поля (𝑟𝐷 < 𝑟ср.)
• Электрохимический потенциал:

𝜇𝑖 Ԧ𝑟 = 𝜇𝑖,0 + 𝑅𝑇𝑙𝑛 𝑛𝑖 Ԧ𝑟 + 𝑒𝑧𝑖𝜑(Ԧ𝑟)

• В линейном приближении определяется радиус Дебая
(уравнение Пуассона-Больцмана):

𝑟𝐷 = ෍

𝑖𝑜𝑛𝑠

𝑞𝑖
2𝑛𝑖

2

𝜀0𝜀𝑤𝑘𝑇

−
1
2
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Модель Гуи-Чапмана
• Описание ДЭС на основе приближения 

совершенного раствора[1]

• Уравнение Пуассона-Больцмана для 
одновалентных электролитов:

∇2𝜑 𝑧 =
2𝑒𝑛0
𝜀0𝜀𝑤

𝑠𝑖𝑛ℎ 𝛽𝑒𝜑

• Электростатический потенциал:

𝜑 𝑧 = −
2𝐹

𝑅𝑇
𝑙𝑛

1 − 𝑡𝑎𝑛ℎ
𝜑𝑠
4

𝑒−𝜅𝐷𝑧

1 + 𝑡𝑎𝑛ℎ
𝜑𝑠
4

𝑒−𝜅𝐷𝑧

• Концентрация электролита:

𝑛± 𝑧 = 𝑛𝑏
1 ± 𝛾𝑒−𝜅𝐷𝑧

1 ∓ 𝛾𝑒−𝜅𝐷𝑧

7[1] Markovich Tomer, Andelman David, Podgornik Rudolf. // Handbook of lipid membranes. –– CRC Press, 2021. –– P. 99–128



Модель двухфазной системы
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Модель

Исследуемая ячейка двухфазной системы: ионные растворы с 

разной концентрацией. Молекулы воды не показаны. 

1. Вода + ионы Li+ и Cl-

2. Разделена на 2 области

селективными стенками:

• не проницаемы для иона Li+

• проницаемы для иона Cl- и воды
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1. ~20000 молекул воды – SPC/E[1]

2. От 4 до 24 ионов Li+ и Cl- [2]

3. Селективная стенка – Потенциал Леннарда-Джонса

4. Размеры ячейки ~ 25*25*100 A

[1] Sachini P. Kadaoluwa Pathirannahalage et al. //  J. Chem. Inf. Model. 2021, 61, 9, P. 4521–4536
[2] Jayaraman Chandrasekhar, David C. Spellmeyer, William L. Jorgensen // J. Am. Chem. Soc. 1984, 106, 4, P. 903–910
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Модель



Силовое поле
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Вода SPC/E Ионы Li+ и Cl-

𝐸𝑆𝑃𝐶𝐸 = 𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 + 𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑
𝐸𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 = 𝐾 𝜃 − 𝜃0

2 𝐸𝑖𝑜𝑛𝑠 = 𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑

𝐸𝑛𝑜𝑛−𝑏𝑜𝑛𝑑𝑒𝑑 = ෍

𝑎𝑡𝑜𝑚𝑠

4𝜀𝑖𝑗
𝜎𝑖𝑗
12

𝑟𝑖𝑗
12 −

𝜎𝑖𝑗
6

𝑟𝑖𝑗
6 +

𝑞𝑖𝑞𝑗𝑒
2

4𝜋𝜀0𝑟𝑖𝑗

𝜀𝑖𝑗 = 𝜀𝑖𝜀_𝑗, 𝜎𝑖𝑗= 𝜎𝑖𝜎𝑗



Результаты и обсуждения
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Электростатический потенциал
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• Метод вычисления: 

решение уравнения

Пуассона для плотности

зарядов в ПГУ

• Выходит на равновесное

значение



Сравнение с моделью Гуи-Чапмена (GC)
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Профиль концентрации
электролитов от 0 до 20 А  



Радиус экранирования
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• Радиус Дебая:

𝑟𝐷 = ෍

𝑖𝑜𝑛𝑠

𝑞𝑖
2𝑛𝑖

2

𝜀0𝜀𝑤𝑘𝑇

−
1
2

• Экспоненциальная

асимптотика: 

𝜙 𝑧 = 𝜙0exp −𝑧/𝑟экр.



Сравнение с экспериментом
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Эксперимент: Apparao BV. Is there really any special influence of lithium ion on the specific adsorption of anions 

at the mercury—aq. Solution interface? // Electrochimica Acta. –– 1981. –– Vol. 26, no. 5. –– P. 657–662. 



Радиальная функция распределения
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Радиальная функция распределения
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• Формула расчета

• Радиус сольватной оболочки

• Перекрытие



Выводы

Получены профили концентрации для концентрированных растворов 
электролитов метод молекулярной динамики. Профили электростатического 
потенциала получены решением уравнения Пуассона

1. Получена экспоненциальная асимптотика электростатического потенциала
везде, включая область высоких концентраций

2. При ND > 0.1 (n < 0.4 M) модель совершенного раствора дает
удовлетворительное описание структуры двойного электрического слоя

3. Выше ND < 0.07 (n > 0.7 M) происходит отклонение в сторону большего
экранирования электрода относительно модели совершенного раствора.
Отклонение может быть объяснено увеличением ион-ионных взаимодействий из-за
перекрытия сольватных оболочек в растворе LiCl.

4. Уточнена граница применимости модели совершенного раствора
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Электрокапиллярный метод

23

• Измерение коэффициента
поверхностного натяжения
жидкого ртутного электродах[1]

• Равновесие поверхностного
натяжения и силы тяжести

[1] Grahame David C. // Journal of the American Chemical Society. –– 1941. –– Vol. 63, no. 5. –– P. 1207–1215



Электрокапиллярный метод
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Поверхностный заряд электрода[1]: 

[1] Аpparao BV. // Electrochimica Acta. –– 1981. –– Vol. 26, no. 5. –– P. 657–662



Вычисление поверхностной плотности
заряда

• MD:

• GC:
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Радиальная функция распределения
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