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С помощью теории самосогласованного поля были исследованы механические и электрические
свойства заряженных поверхностей находящихся в растворах полиэлектролитов. Такие системы
обладают потенциалом для использования в области электрохимии. В данной работе основное вни-
мание уделяется тому, как диэлектрическая неоднородность раствора может влиять на его раскли-
нивающее давление в нанопоре и дифференциальную электрическую емкость двойного электриче-
ского слоя. Опираясь на разработанный подход, основанный на применении теоремы Нётер, вы-
числен тензор напряжений, содержащий член, связанный с конформационной энтропией
полимерных цепей. С его помощью рассчитано расклинивающее давление раствора полиэлектро-
лита, находящегося между двумя параллельными заряженными поверхностями, и проведен анализ
его поведения как функции расстояния между поверхностями для различных значений параметра
диэлектрического рассогласования. Кроме того, вычисляется дифференциальная электрическая
емкость двойного электрического слоя и обсуждается влияние на ее значения диэлектрической не-
однородности раствора полиэлектролита.
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ВВЕДЕНИЕ
Описание поведения растворов полиэлектро-

литов вблизи заряженных поверхностей – непро-
стая задача, обусловленная комплексной взаимо-
связью взаимодействий электростатического,
стерического и энтропийного характера. Однако
понимание физико-химических эффектов, воз-
никающих в пространственно-неоднородных по-
лиэлектролитах, может стимулировать их приме-
нение в различных областях – от материаловеде-
ния до биофизики [1, 2].

Современные электрохимические устройства,
такие как аккумуляторы и суперконденсаторы,
активно используют пористые электроды, им-
прегнированные растворами низкомолекулярно-
го электролита или ионными жидкостями [3–5].
Но, используя длинные полиэлектролитные це-
пи, можно ожидать больший заряд двойного
электрического слоя. Недавно мы предложили
теоретическую модель, описывающую поведение
заряженных полимерных цепей вблизи заряжен-
ной поверхности [6]. Полученные нами теорети-

ческие результаты свидетельствуют о значитель-
ном увеличении значений дифференциальной
электрической емкости при нахождении таких
цепей в растворе полярного органического рас-
творителя.

С точки зрения возможных электрохимиче-
ских применений [7] стоит выделить не только
дифференциальную электрическую емкость двой-
ного электрического слоя, но и такие важные ме-
ханические величины, как расклинивающее дав-
ление, если речь идет о щелевидных порах, или
сольватационное давление, используемое для пор
произвольной геометрии [8, 9].

Характерной особенностью растворов поли-
электролитов вблизи заряженной поверхности
является наличие осцилляций расклинивающего
давления при изменении расстояния между стен-
ками. Подобное поведение обнажено экспери-
ментально в работе [10], где авторы изучали тон-
кие жидкие пленки, сформированные из полу-
разбавленного раствора полиэлектролита. Они
также наблюдали исчезновение осцилляций при
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добавлении соли из-за дополнительного экрани-
рования электростатических взаимодействий.
Схожее поведение рассматривалось в работе [11]
для растворов катионных полиэлектролитов, по-
мещенных между двумя поверхностями из цел-
люлозы. Было показано, что поверхностные силы
демонстрируют осциллирующее поведение в за-
висимости от расстояния между плоскостями, на
которое также оказывают влияние молекулярная
масса и плотность заряда полимеров.

В работе [12] автор проводит теоретическое ис-
следование сил между твердыми стенками, по-
груженными в раствор полиэлектролита, на ос-
нове теории интегральных уравнений. Теория
предсказывает осциллирующее поведение по-
верхностной силы с периодом колебаний, завися-
щим от концентрации полимера. Изучение влия-
ния количества добавленной в раствор соли на
поведение поверхностных сил показало, что оно
может приводить к качественному переходу от
преимущественно притягивающего режима к ре-
жиму чистого отталкивания.

Теория самосогласованного поля, моделирую-
щая “истощение” макроионов полиэлектролита
из области между одноименно заряженными вза-
имодействующими поверхностями, погруженны-
ми в растворитель, содержащий также ионы элек-
тролита, была предложена в работе [13]. Вытесне-
ние полимера из замкнутого пространства в
объемную фазу раствора авторы объясняют кон-
куренцией между трансляционным и конформа-
ционным вкладами в энтропию, а также след-
ствием электростатического отталкивания, вы-
званного одинаковым зарядом поверхностей и
мономерных звеньев полиэлектролита. Авторы
предложили выражение для большого термоди-
намического потенциала системы, которое затем
было использовано для расчета равновесных кон-
центраций ионов, расклинивающего давления
между поверхностями и эффективной длины
экранирования.

При компьютерном моделировании системы,
состоящей из двух отрицательно заряженных вза-
имодействующих поверхностей, погруженных в
раствор, содержащий положительно заряженные
полиэлектролитные цепи и противоионы, авторы
работы [14] обнаружили немонотонное поведе-
ние силы, действующей между поверхностями.
На рассчитанном профиле осмотического давле-
ния наблюдается резкое отталкивание на очень
малых расстояниях, сменяющееся притяжением,
которое авторы объяснили энтропийным эффек-
том, обусловленным образованием полиэлектро-
литных “мостиков” между стенками внутри
щели [15, 16].

Следует отметить, что в указанных исследова-
ниях расклинивающее давление определялось
путем дифференцирования большого термодина-

мического потенциала по расстоянию между
стенками. Недавно [17] мы предложили теорию
самосогласованного поля для описания макро-
скопических сил в пространственно неоднород-
ных равновесных растворах полиэлектролитов и
вывели полный тензор напряжений, согласую-
щийся с полученными уравнениями самосогла-
сованного поля. Как было показано, такой тензор
включает член, определяемый конформацион-
ной энтропией гибких полимерных цепей. Ис-
пользуя выражение для этого тензора, мы рассчи-
тали расклинивающее давление между двумя за-
ряженными поверхностями, погруженными в
раствор полиэлектролита. Кроме того, строго
говоря, можно ожидать, что раствор полиэлек-
тролита должен проявлять значительную диэлек-
трическую неоднородность, обусловленную раз-
личием диэлектрических проницаемостей поли-
мерного остова, растворителя и противоионов.
Можно также ожидать, что данный эффект дол-
жен сильно влиять на свойства двойного электри-
ческого слоя, а именно на дифференциальную
электрическую емкость. Таким образом, в насто-
ящей работе мы исследуем влияние диэлектриче-
ской неоднородности раствора полиэлектролита,
учитывая влияние диэлектрического рассогласо-
вания в рамках простой линейной зависимости
локальной диэлектрической проницаемости от
концентрации, на расклинивающее давление и
дифференциальную емкость, опираясь на ранее
разработанный теоретический подход [17].

ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ ОСНОВЫ
Уравнения самосогласованного поля и тензор 

напряжений
Рассмотрим случай раствора полиэлектроли-

та, состоящего из полимеризованных гибких ка-
тионов и низкомолекулярных анионов, имеющих
положительный  и отрицательный  за-
ряды соответственно. Большой термодинамиче-
ский потенциал такой системы может быть запи-
сан в принятых [17] обозначениях следующим об-
разом:

(1)

где введена плотность большого термодинамиче-
ского потенциала

(2)

Первые два члена этого выражения представляют
собой плотность электростатической энергии в
приближении среднего поля с локальной плотно-
стью заряда ρ(r) = q(np(r) − nc(r)) и электростати-
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ческим потенциалом ψ(r), где np, c(r) обозначают
локальные концентрации мономерных звеньев и
противоионов;  – диэлектрическая проницае-
мость раствора. Учитывая различие в диэлектри-
ческих проницаемостях растворителя , полиме-
ризованных катионов  и мономерных анионов ,
введены безразмерные параметры диэлектриче-
ского рассогласования δp = (εp − εs)/εs и δc = (εc −
εs)/εs. Таким образом, представленная выше ди-
электрическая проницаемость раствора может
быть записана как [18–22]

(3)
где φp, c = np, c  – локальные объемные доли моно-
мерных звеньев и противоионов. Третий член f =
= f(np, nc) определяет вклад объемных взаимодей-
ствий мономерных звеньев и противоионов в
полную плотность свободной энергии, который в
данном случае описывается в рамках модели ре-
шеточного газа [4, 23, 24] как f =  +
+ (1 – φc – φp)ln(1 – φc – φp));  – объем элементар-
ной ячейки; заметим, что мы рассматриваем
только случай очень длинных полиэлектролит-
ных цепей, пренебрегая, таким образом, вкладом
их трансляционной энтропии в плотность сво-
бодной энергии. Четвертый член – плотность
конформационной свободной энергии [25–27]
гибких полимерных цепей с длиной связи b, кото-
рая определяет объем элементарной ячейки стан-
дартным образом в виде  = b3;  – постоянная
Больцмана, T – температура. Последние члены в
выражении плотности большого термодинамиче-
ского потенциала соответствуют химическим по-
тенциалам объемной фазы раствора μp,c мономер-
ных звеньев и противоионов.

Уравнения самосогласованного поля можно
получить как уравнения Эйлера–Лагранжа для
функционала (1)

(4)

Здесь ∂i = ∂/∂xi – частная производная по декарто-
вым координатам  ( ), и применяется
стандартное правило суммирования Эйнштейна.
Используя плотность большого термодинамиче-
ского потенциала (2) и выражение для диэлектри-
ческой проницаемости (3), получаем

(5)
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где αp,c = δp,c – эффективные поляризуемости ча-
стиц, и ,  =
=  – собственные хи-
мические потенциалы мономерных звеньев и
противоионов соответственно. Первое и второе
уравнения системы (5) представляют собой усло-
вия химического равновесия [28] для мономер-
ных звеньев и противоионов соответственно.
В отличие от нашей предыдущей работы [17] ле-
вая часть каждого условия химического равнове-
сия содержит дополнительный член −αp, c(∇ψ)2/2,
который представляет собой не что иное как по-
тенциальную энергию индуцированного дипо-
ля pp, c = αp, c% во “внешнем” поле % = −∇ψ(r) [29].
Третье уравнение – это стандартное уравнение
Пуассона для локального электростатического
потенциала с учетом диэлектрической неодно-
родности раствора [30]. Учитывая, что в объем-
ной фазе раствора, где ψ = 0, выполняется усло-
вие локальной электронейтральности np = nc = n0,
можно получить выражения для химических по-
тенциалов частиц в объемной фазе раствора μc =
= kBT ln(φ0/(1 – 2φ0)), μp = −kBT ln(1 – 2φ0), в ко-
торых φ0 = n0  – объемная доля мономерных зве-
ньев и противоионов. Граничные условия на кон-
центрацию полимера и электростатический по-
тенциал имеют вид [2, 30]: np|s = 0, ψ|s = ψ0, где
символ |s означает, что переменные вычисляются
на поверхностях погруженных в раствор макро-
скопических проводников. Эти граничные усло-
вия означают, что вблизи поверхности проводя-
щей стенки (с фиксированным поверхностным
потенциалом ψ0) мономерные звенья подверже-
ны действию сильной отталкивающей силы [2].
Отметим, что для простоты мы пренебрегаем спе-
цифической адсорбцией противоионов. Послед-
няя может быть легко учтена [31].

Ссылаясь на недавно разработанный нами
теоретический подход, основанный на примене-
нии теоремы Нётер [17, 32, 33], можно записать
тензор напряжений в следующем виде:

(6)

который после математических преобразований
может быть разделен на три вклада

(7)

Здесь

(8)

– стандартный изотропный гидростатический
тензор напряжений с локальным осмотическим
давлением
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(9)

– электростатический вклад, описываемый стан-
дартным тензором напряжений Максвелла [30] для
случая сплошной диэлектрической среды с компо-
нентами электростатического поля , и

(10)

– вклад в полный тензор напряжений, обуслов-
ленный конформационной энтропией полимер-
ных цепей (так называемый конформационный
тензор напряжений), который впервые был полу-
чен в недавней работе [17].

Отметим, что найденный конформационный
тензор напряжений (10) может быть использован
для оценки поверхностных сил и деформаций в
различных полимерных системах с гибкими це-
пями, включая растворы полимеров, расплавы,
гели, мембраны и т.д.

Случай щелевидной поры. Расклинивающее давление

Для случая, когда раствор полиэлектролита за-
ключен в щелевидную наноразмерную пору с
одинаково заряженными проводящими стенка-
ми, расположенными при z = 0 и z = H, где H –
толщина поры, учитывая равновесие между фаза-
ми раствора в поре и в объеме, можно свести
уравнения самосогласованного поля к виду

(11)

с граничными условиями ψ(0) = ψ(H) = ψ0, φp(0) =
= φp(H) = 0; объемную долю противоионов можно
также аналитически выразить так

(12)

где ' обозначает производную по координате z.
В дальнейшем мы полагаем, что параметр ди-
электрического рассогласования, определяемый
наличием в системе противоионов, много мень-
ше такового, связанного с полимеризованными
катионами, что соответствует ситуации растворов
полимеризованных ионных жидкостей, т.е.  = 0.

Используя выражение для тензора напряже-
ний (7), можно определить расклинивающее дав-
ление в поре. Для случая щелевидной поры, усло-
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вие механического равновесия можно записать
как

(13)

что приводит к

(14)

(  – нормальное напряжение,  – давление в
объемной фазе раствора, Π – расклинивающее
давление) [34]. Таким образом, определяя  в
середине поры при z = H/2, где (H/2) = (H/2) =
= 0, можно получить Π = –σzz(H/2) – Pb =
= −kBTb2 (H/2)/12 + Pm − Pb, где введено обозна-
чение давления в середине поры Pm = P(H/2). По-
следнее уравнение можно переписать в форме,
более удобной для использования, исключив вто-
рую производную концентрации полимера [17].
Используя уравнение (11) при z = H/2, т.е.
−kBTb2 (H/2)/12 = npm (μp −  – qψm), можно
получить

(15)

где ψm = ψ(H/2), npm = np(H/2),  = (H/2).

РЕЗУЛЬТАТЫ ЧИСЛЕННЫХ РАСЧЕТОВ
Теперь перейдем к численным результатам для

расклинивающего давления и дифференциаль-
ной электрической емкости. Основная цель ис-
следования – изучить влияние эффекта диэлек-
трической неоднородности раствора на профили
расклинивающего давления и дифференциаль-
ной электрической емкости двойного электриче-
ского слоя. Сначала вычислим расклинивающее
давление. Для этого необходимо решить уравне-
ния самосогласованного поля (11), найти соот-
ветствующие переменные в середине поры и за-
тем воспользоваться уравнением (15) для пор раз-
ной ширины. Затем рассмотрим влияние эффекта
диэлектрической неоднородности на поведение
дифференциальной емкости C = dσ/dψ0 как функ-
ции поверхностного потенциала, где  –
плотность поверхностного заряда стенок пор [4, 35].
Полученные результаты были рассчитаны для
температуры T = 300 K, элементарного заряда q =
= 1.6 × 10−19 Кл, длины сегмента b = 0.5 нм, объ-
емной доли φ0 = 0.1, что представляет случай рас-
твора полиэлектролита, и диэлектрической прони-
цаемости растворителя , что моделирует
такие полярные растворители, как диметилсуль-
фоксид или ацетонитрил.

Расклинивающее давление
На рис. 1a показано расклинивающее давле-

ние как функция расстояния между поверхностя-

σ = 0,zzd
dz

( )−σ = + Π = const,zz bz P

σzz bP

σzz

'pn %

''pn

''pn μ pm

Π = − + μ − μ − ψ ,( )m b pm p pm mP P n q
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σ = −εψ '(0)
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Рис. 1. Расклинивающее давление как функция расстояния между стенками для ряда значений параметра диэлектри-
ческого рассогласования  = –1 (1), 0 (2), 1 (3) с положительным ψ0 = 0.1 В (a) и отрицательным ψ0 = −0.1 В (б) по-

верхностными потенциалами. Данные приведены для φ0 = 0.1, εs = 40ε0, b =  = 0.5 нм, T = 300 K и q = 1.6 × 10−19 Кл.
Цветные рисунки можно посмотреть в электронной версии.
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ми в растворе полиэлектролита для достаточно
большого положительного потенциала ψ = 0.1 В
при различных значениях безразмерного пара-
метра диэлектрического рассогласования δp =
= αp/ . Как видно, расклинивающее давление ве-
дет себя немонотонно, и положение минимума

v

определяет ширину, при которой полимерные
цепи начинают проникать в поры. Более того,
видно, что расклинивающее давление не слиш-
ком чувствительно к изменению параметра ди-
электрического рассогласования, что приводит к
практически незаметному смещению минимума.

Рис. 2. Профили дифференциальной электрической емкости для поры шириной 1 (a) и 2 нм (б), построенные для раз-
личных значений параметра рассогласования  = 1 (1), 0.5 (2), 0 (3), –0.5 (4), –1 (5). Данные приведены для φ0 = 0.1,

εs = 40ε0, b =  = 0.5 нм, T = 300 K и q = 1.6 × 10−19 Кл.
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Такой же немонотонный вид зависимости рас-
клинивающего давления от ширины поры для
случая отрицательного поверхностного потенци-
ала показан на рис. 1б. Как видно, для случая
достаточно больших значений отрицательного
поверхностного потенциала с увеличением  на-
блюдается углубление минимума расклинивающе-
го давления. Такое поведение согласуется с резуль-
татами упомянутого выше моделирования мето-
дом Монте-Карло [14], где противоположно
заряженные полиэлектролитные цепи и поверх-
ности стимулируют образование полимерных мо-
стиков [36–38], приводящих к притяжению меж-
ду поверхностями. Можно заключить, что изме-
нение  от отрицательных к положительным
значениям вызывает увеличение концентрации
полимера в поре, что объясняет углубление ми-
нимума на кривой расклинивающего давления,
т.е. рост вызванного наличием мостиков притя-
жения. Стоит также отметить, что при таких зна-
чениях поверхностного потенциала модель пред-
сказывает, что полимеризованные катионы вхо-
дят в поры при ширине H ≈ 0.25 нм, что меньше
предполагаемой длины связи b. Таким образом,
можно считать, что физически значимые значе-
ния расклинивающего давления примерно начи-
наются с расстояния, соответствующего положе-
нию максимума кривой. С учетом этого замеча-
ния полученное поведение расклинивающего
давления согласуется с результатами компьютер-
ного моделирования [14].

Дифференциальная электрическая емкость
Теперь обратимся к результатам расчета про-

филей дифференциальной электрической емко-
сти. Как следует из рис. 2, значения дифференци-
альной емкости весьма чувствительны к измене-
нию параметра . Профили отличаются только в
области отрицательных поверхностных потенци-
алов, так как в области положительных потенци-
алов полимеризованные катионы практически
отсутствуют в поре из-за электростатического от-
талкивания. При отрицательных поверхностных
потенциалах возрастание параметра диэлектри-
ческого рассогласования  приводит к увеличе-
нию дифференциальной емкости (рост максиму-
ма дифференциальной емкости). Такое поведе-
ние можно объяснить тем, что большие значения 
соответствуют большей диэлектрофоретической
силе [31, 39–42], которая в свою очередь приво-
дит к более эффективному “всасыванию” поля-
ризуемых макромолекул из объемной фазы рас-
твора внутрь заряженной поры. Необходимо от-
метить, что такое поведение дифференциальной
электрической емкости напоминает ситуацию,
обнаруженную недавно [42] в рамках теоретиче-
ских исследований мономерных ионных жидко-

δp

δp

δp

δp

δp

стях. Более того, аналогично нашему предыдуще-
му исследованию [17], в случае достаточно малой
поры шириной 1 нм (см. рис. 2a) мы получаем
резкий скачок в значениях дифференциальной
электрической емкости при переходе к области
положительных поверхностных потенциалов. В
основе этого поведения лежит то же явление вы-
теснения полимеризованных катионов из заря-
женной щелевидной поры. При увеличении рас-
стояния между стенками поры профили диффе-
ренциальной электрической емкости становятся
гладкими и напоминают профили, полученные
для случая изолированного двойного электриче-
ского слоя, как показано на рис. 2б для случая по-
ры шириной 2 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

С помощью разработанной теории самосогла-
сованного поля мы исследовали влияние диэлек-
трической неоднородности раствора на механи-
ческие и электрические свойства заряженных
поверхностей, погруженных в раствор полиэлек-
тролита. В частности, мы наблюдали, что переход
от отрицательных к положительным значениям
параметра диэлектрического рассогласования 
для случая противоположно заряженных полиме-
ризованных катионов и стенок пор приводит к
более выраженному минимуму на кривой раскли-
нивающего давления. В основе такого поведения
лежит повышение концентрации мономерных
звеньев внутри поры, что в свою очередь усилива-
ет формирование полиэлектролитных мостиков
между стенками щели. Также получено значитель-
ное увеличение значений дифференциальной элек-
трической емкости в области отрицательных по-
тенциалов для того же диапазона значений пара-
метра рассогласования . Объяснение данного
эффекта интуитивно ясно: с увеличением пара-
метра диэлектрического рассогласования растет
и общая диэлектрическая проницаемость раство-
ра, что приводит к уменьшению экранирования
поверхностного потенциала. Это вызывает повы-
шение концентрации мономерных звеньев в по-
ре, что приводит к большему накоплению заряда
и наблюдаемому росту значений дифференци-
альной электрической емкости.

Мы полагаем, что полученные нами теорети-
ческие результаты могут быть актуальны для раз-
работки современных суперконденсаторов, ис-
пользующих в качестве альтернативы растворам
низкомолекулярных электролитов и ионным
жидкостям полимерные электролиты, такие как
полимерные ионные жидкости и полиэлектро-
литные гели.

Работа посвящена памяти Игоря Яковлевича
Ерухимовича, выдающегося физика-теоретика,
чьи работы оказали большое влияние на авторов.

δp

δp



58

ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия С  том 65  № 1  2023

БУДКОВ, КАЛИКИН

Настоящая работа является результатом науч-
ного проекта, выполненного в рамках Програм-
мы фундаментальных исследований Националь-
ного исследовательского университета “Высшая
школа экономики” (НИУ ВШЭ). Численные рас-
четы выполнены на оборудовании суперкомпью-
терного комплекса НИУ ВШЭ.
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