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К  ВОПРОСУ  О  ЛИНЕЙНОМ  ЭЛЕКТРОФОРЕЗЕ  
ИОНОВ  В  ЭЛЕКТРОЛИТЕ 

 
По материалам классических источников изложены особенности линейного электрофореза ионов в электро-
лите в постоянном электрическом поле для случаев тонкого и толстого двойного слоя в окрестностях ионов. 
На примере иона сферической формы показано, что ζ-потенциал иона не зависит от того, заряжен ли ион 
объемным зарядом, или его поверхность заряжена поверхностным зарядом при условии равенства совокуп-
ных зарядов объема или поверхности иона. Полученные результаты могут быть полезными в теории и прак-
тике секвенирования биополимеров. 
 
 

Кл. сл.: постоянное электрическое поле, электрофорез ионов, электрический потенциал поверхности,  
дзета-потенциал иона, объемный заряд иона, поверхностный заряд иона, тонкий двойной слой, толстый двойной 
слой 

 
 

ВВЕДЕНИЕ 

При осуществлении капиллярного электрофо-
реза используется система капилляров, заполнен-
ная электролитом, например водным буферным 
раствором. Электрохимия процесса при разделе-
нии ионов с различным зарядом близка к случаю 
электрофореза коллоидных частиц. Механизмы 
миграции в электрическом поле коллоидной час-
тицы и иона во многом подобны. В обоих случаях 
действуют силы одной и той же природы [1, с. 41]. 
И вокруг иона, и вокруг коллоидной частицы  
в электролите даже в отсутствие постороннего 
электрического поля возникает двойной слой, вы-
зываемый наличием отличного от нуля заряда по-
верхности иона либо коллоидной частицы, а также 
наличием фоновых ионов в буферном растворе. 

ПОСТАНОВКА ЗАДАЧИ.  
ИСХОДНЫЕ ВЫРАЖЕНИЯ 

Настоящая работа посвящена систематическому 
изложению деталей линейного электрофореза ионов 
в электролите при приложении постоянного элек-
трического поля, а также изучению особенностей 
электрофореза ионов при их моделировании шари-
ками с объемным или поверхностным зарядами. 

Скорость электроосмотического скольжения 
определяется выражением Смолуховского [1, 
с. 34] (далее выражения рассматриваются в систе-
ме СИ) 
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Скорость электрофореза частицы совпадает с (1)  
с точностью до знака [1, с. 39] 
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Здесь в (1) и (2) рассматривается действие посто-
янного вектора электрической напряженности 

 0,0, EE , const;E   ,  0  — соответственно 
диэлектрическая проницаемость и электрическая 
постоянная;   — электрокинетический потенци-
ал;   — динамическая вязкость жидкости. 

Выражения (1), (2) получены, как известно [1, 
§§ 2.1–2.3], для плоской границы раздела жид-
кость—твердая граница и в общем случае спра-
ведливы при следующих ограничениях: радиус 
кривизны во всех точках поверхности движущего-
ся иона (частицы), на форму которого не налагает-
ся других ограничений, должен существенно пре-
вышать толщину двойного слоя. Это означает, что 
поверхность частицы можно рассматривать как 
локально плоскую.  

В [1, § 2.3]; [2, с. 272] формула Смолуховского 
(2) скорости электрофореза  сопоставлена с фор-
мулой для стационарной скорости заряженной 
сферической частицы (иона) в вязкой среде под 
действием того же поля E  без учета двойного 
слоя. Сила вязкого сопротивления частицы (иона) 
радиусом ,a  двигающейся со стационарной ско-
ростью ,QU  равна 2 6 .Qa F U  Ее равнодейст-
вующая сила Кулона, действующая на частицу 
(ион) зарядом ,Q  равна 1 ,QF E  что дает 

1 2 0, F F  или в терминах амплитуд векторов 
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Замечание 1. Выражение (3) для скорости мигра-
ции QU  иона верно в случае, если в окрестности 
иона не образуется двойной электрический слой.  
В противном случае, как показывают приведенные 
ниже результаты, скорость миграции может отли-
чаться от величины (3). 
Замечание 2. В результате процессов сольватации 
и, в частности гидратации, при обсуждении вопро-
сов миграции ионов под воздействием электриче-
ского поля обычно в качестве радиуса иона (час-
тицы) рассматривается так называемый радиус 
Стокса—Эйнштейна [3, с. 117] 
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обычно превосходящий исходный радиус частицы 
(иона). Здесь D  — коэффициент диффузии иона 
(частицы); Bk  — постоянная Больцмана; T  — аб-
солютная температура. 

Отметим, что в работе [1, §§ 2.3, 2.4] и в спра-
вочнике [2, с. 271–273] в статье "электрофорез" 
рассматривается соотношение между скоростью 
электрофореза (2) и скоростью миграции (3), при-
водится библиография по этому вопросу. При 
этом в качестве Q  при определении силы 1 QF E  
фигурирует суммарный поверхностный заряд час-
тицы, характеризуемый поверхностной плотно-
стью заряда   [К/м2].  

Далее рассмотрим связь электрического потен-
циала на границе иона (частицы) для случаев час-
тиц (ионов), характеризуемых их объемным и по-
верхностным зарядами. 

ЭЛЕКТРИЧЕСКИЙ ПОТЕНЦИАЛ  
НА ПОВЕРХНОСТИ ЗАРЯЖЕННОЙ  
СФЕРИЧЕСКОЙ ЧАСТИЦЫ (ИОНА) 

Шарик с объемным зарядом 
Будем рассматривать вопрос о потенциале 

электрического поля  a  на поверхности сфери-
ческого иона (частицы) радиусом ,a  информация 
о котором  необходима для дальнейших рассужде-
ний. Здесь возможно два варианта: частицу (ион) 
можно рассматривать как шарик, с распределен-
ным внутри него постоянным удельным объемным 
электрическим зарядом   с суммарным зарядом 

34 ,
3

Q a   и как шарик, весь заряд которого со-

средоточен на его поверхности также с совокуп-
ным электрическим зарядом ,Q  равным 

24 ,Q a   где   — удельный поверхностный 
заряд. Оба варианта могут отражать случай элек-
трофореза заряженного иона. 

Начнем со случая объемного заряда. Потенциал 
поля в точке ,r  созданного объемными зарядами, 
равен [4, с. 355] 
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  (СГСЭ). (5) 

Здесь 34
3

V a  — объем частицы; d 'V  — эле-

мент объема сферы;  ' r  — объемная плотность 
заряда в точке 'r  внутри сферы; r  — текущая 
координата относительно центра шарика. При по-
стоянной плотности заряда const   вычисление 
выражений (4), (5) дает для электрического потен-
циала [5, с. 77]: 

– вне шара ( r a ) 
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– внутри шара ( r a ) 
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– на поверхности шара ( r a ) при сшивке 
выражения (6), (7) и (8), (9) дают одинаковый 
результат 
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Шарик с поверхностным зарядом 
Потенциал электрического поля шарика радиу-

сом a  с зарядом ,Q  равномерно распределенным 
по его поверхности с поверхностной плотностью 
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заряда ,  определяется теми же выражениями (6), 
(7) вне шара и (10), (11) на поверхности шара, что 
и при объемном заряде [4, с. 356], только в качест-
ве совокупного заряда Q  фигурирует величина 
полного поверхностного заряда 24 ,Q a   сов-
падающего с совокупным объемным зарядом .Q  

Таким образом, электрический потенциал по-
верхности  a  рассматриваемого шарика сохра-
няется неизменным независимо от того, заряжен 
ли он равномерно с объемной плотностью   или 
заряжена его поверхность равномерно с поверхно-
стной плотностью   при условии равенства сово-
купных объемного и поверхностного зарядов .Q  

ЭЛЕКТРОФОРЕТИЧЕСКАЯ СКОРОСТЬ ИОНОВ 

Случай тонкого двойного слоя 
В дальнейшем будет использована связь между 

ζ-потенциалом, неизбежно возникающим у по-
верхности иона (частицы) в электролите, и заря-
дом Q  в случае поверхностного заряда [1, с. 40]; 
[2, с. 272]; [3, с. 149]; [6, с. 219]. Для объемного 
заряда также можно воспользоваться зависимо-
стью ζ-потенциала от заряда Q  для поверхностно-
го заряда, т.к. при равенстве совокупного заряда 
объема и заряда поверхности Q  равны электриче-
ские потенциалы на границе частицы  a  в обо-
их рассматриваемых случаях. Следовательно,  
в этих случаях сохраняется неизменным распреде-
ление потенциала в двойном слое вокруг иона 
(частицы), которое, как известно, при заданных 
свойствах окружающего электролита и потенциала 
поверхности  иона  a  определяется однозначно 
(см., например, [1, выражение (1.14)], а также вы-
вод электроосмотической скорости в [1, § 2.1]). 
Тогда неизменным будет и ζ-потенциал как для 
объемного, так и для поверхностного зарядов .Q  

Далее рассматриваем величины в СИ. В случае 
слабо заряженной частицы, для которой выполня-
ется условие Ze  Bk T  (где Z  — валентность 
противоионов, e  — заряд протона), имеет место 
соотношение [1, с. 40]; [3, с. 149]; [6, с. 219] 
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Величина D  — длина Дебая, — называемая так-
же радиусом экранирования частицы, толщиной 
двойного слоя вокруг частицы (см., например, [1, 

с. 16]);      1/22
D 0 B 02k T c Ze 

 
в СИ  

и       1/22
D B 08k T c Ze   в СГСЭ; 0c  — равновес-

ная концентрация ионов в жидкости. 
Подставляя в (12) выражение для поверхност-

ного заряда 24 ,Q a   имеем 

D D
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Отсюда выражается суммарный поверхностный 
заряд 
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Таким образом, при сделанных предположени-
ях о равенстве зарядов Q  в случае поверхностно-
го и объемного зарядов справедливы одни и те же 
соотношения между   и Q  (13) или (14). 

С учетом выражения (14) получается отноше-
ние величин efU  (2) и QU  (3) в случае слабозаря-
женных частиц [1, с. 40] 

ef D1~
Q

U
U a a




 .   (15) 

Здесь 1 ,
D




  следовательно, при тонком двойном 

слое 
D

aa


   1 скорость электрофореза efU  
значительно (в a  раз) меньше скорости QU  (3). 
Это объясняется тем, что электрофорез является 
результатом воздействия электрического поля на 
двойной слой в целом, а не только на его внутрен-
нюю обкладку с зарядом .Q  Сила, приложенная  
к диффузной обкладке двойного слоя, направлена 
в сторону, противоположную силе Кулона QE  для 
чистого заряда .Q  Хотя эта сила приложена не  
к частице, а к подвижным ионам диффузного слоя, 
она отчасти передается частице, снижая ее ско-
рость, что не учтено в балансе сил 1 2 0, F F  из 
которого следует (3). Воздействие внешнего элек-
трического поля на ионы подвижной части диф-
фузного слоя обуславливает электроосмотическое 
скольжение жидкости относительно поверхности 
частицы. Перепад скорости электроосмотического 
скольжения по сечению двойного слоя вызывает 
вязкие напряжения на поверхности частицы. Сила, 
обусловленная вязкими напряжениями на по-
верхности частицы, вызванными электро-
осмотическим скольжением подвижной части 
двойного слоя, приводящей к снижению скорости 
электрофореза, обозначается здесь через 3F   
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и именуется силой электрофоретического тормо-
жения [1, с. 40]. Очевидно, силы 1F  и 3F  антикол-
линеарны. Учет этой силы позволяет уже получить 
электрофоретическую скорость из следующего 
соотношения: 

'
1 2 3 0.  F F F        (16) 

Здесь в силе '
2F  уже учтено то, что частица после 

учета силы 3F  движется со скоростью ef :U  
'
2 ef 6 .U a F  Из (16) для модулей получается1) 

1 3
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 . Деля обе части последнего выраже-

ния на ,QU  имеем ef 1 3 1 3
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Таким образом, при a  1 (тонкий двойной 
слой) сила электрофоретического торможения 
значительно компенсирует силу 1 .QF E  Согласно 
[1, с. 42], при больших a  электрофоретическое 
торможение 3F  очень значительно 
( 1 3F F  1F ), но по мере уменьшения a  (тол-
щина слоя растет) роль силы торможения падает. 
Это вызвано тем, что при уменьшении ширины 
слоя ( a  растет) средняя точка приложения силы 

3F  приближается к поверхности частицы, что ве-
дет ко все большему воздействию этой силы  
на саму частицу, а не на окружающий ее диффуз-
ный слой жидкости. 

Случай толстого двойного слоя 
В области малых значений a  (толстый двой-

ной слой) эта тенденция сохраняется, а при 1a   
силой электрофоретического торможения 3F  
можно пренебречь [1, с. 42]. Тогда электрофоре-
тическая скорость efU  практически равна скоро-
сти QU , определяемой выражением (3) ef QU U .  
В связи с этим в [1, с. 42] приведена следующая 
цепочка равенств для электрофоретической скоро-
сти efU  в приближении ~ 1a  

  0 0
ef

2 21 .
6 3 3
QEU a E E

a
   


  

      (17) 

Выражение (17) в пределе при 0a   стре-
мится к формуле Смолуховского (2) с точностью 
до коэффициента 2/3. Различия между выражени-
                                                 
1) Все рассматриваемые вектора коллинеарны или анти-
коллинеарны вектору E. 

ем (17) и соответствующим выражением в [1, 
с. 42, выражение (2.34)] связано с тем, что в [1] 
принята система СГСЭ. 

Равенство второго и третьего членов в (17) мо-
жет быть обеспечено при условии справедливости 
следующих соотношений между зарядом Q  и  ζ- 
потенциалом2) 

 

 

0

0

4 1

.
4 1

Q a a
Q

a a

   


  

  

 


  (18) 

Формальное преобразование левой части фор-
мулы (17) с использованием соотношения (14), 
связывающего заряд Q  и ζ-потенциал, использо-
ванное выше и цитируемое из [1, с. 40], дает от-
личный от (17) результат: 

2
0 0

ef
4 2 ,

6 6 3D

aQEU E aE
a a

  
 

   
    (19) 

который, впрочем, противоречит физическому 
смыслу, поскольку в этом случае при 0a   ско-
рость efU  из (19) стремится к нулю ef 0,U   в то 
время как, согласно приведенным выше рассужде-
ниям, этого быть не должно. 
Замечание 3. Конкретизируя предложение во Вве-
дении о сходстве механизмов миграции и сил, 
действующих на частицы и ионы в электрическом 
поле, отметим, что этими силами являются силы 
одной и той же природы 1F , 2F  и 3F  [1, с. 41]. 

Замечание 4. Для тонкого двойного слоя ( a  1) 
характерна независимость электрофоретической 
скорости от размеров и формы частиц [1, с. 41]. 
Для толстого двойного слоя ( ~ 1a ) электрофоре-
тическая скорость зависит от формы частицы,  
и эта зависимость обусловлена зависимостью гид-
родинамического сопротивления частицы от ее 
формы [1, с. 42]. 

Таким образом, когда в жидкости нет фоновых 
ионов, вокруг ионов, подвергаемых электрофоре-
зу, не образуется двойной слой, т.е. при нулевой 
длине двойного слоя D 0   электрофоретическая 
скорость ef 0U   (по причине отсутствия двойного 
слоя в выражении (2) 0  , а следовательно, 

                                                 
2) К сожалению, выражение (17) приведено в [1] без 
вывода, нет самих соотношений (19), а из сделанных 
там пояснений авторам не удалось проследить ориги-
нальное изложение вывода выражения (17), которое 
принадлежит Дебаю и Гюккелю (библиографию см.  
в [1, с. 55]). 
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ef 0U  ) и отношение ef 0.
Q

U
U

  При тонком двой-

ном слое a >> 1 справедливо неравенство QU   
 ef ,U  которое по мере утолщения двойного слоя 
трансформируется к соотношению ef ~ QU U , что 
наглядно видно из выражения (17). 

ВЫВОДЫ 

В работе по материалам классических источни-
ков изложены особенности линейного электрофо-
реза ионов в электролите в постоянном электриче-
ском поле для случаев тонкого и толстого двойно-
го слоя, возникающего в окрестностях ионов. На 
примере иона сферической формы показано, что ζ-
потенциал иона не зависит от того, заряжен ли ион 
объемным зарядом или его поверхность заряжена 
поверхностным зарядом при условии равенства 
совокупных зарядов объема или поверхности  
иона. Полученные результаты могут быть полез-
ными в теории и практике секвенирования биопо-
лимеров. 

Работа выполнена в ИАП РАН в рамках Государст-
венного задания 075-00780-20-00 по теме № 0074-2019-
0013 Министерства науки и высшего образования. 
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ON  THE  ISSUE  OF  LINEAR  ELECTROPHORESIS  
OF  IONS  IN  AN  ELECTROLYTE 

 
B. P. Sharfarets, V. E. Kurochkin  

 
Institute for Analytical Instrumentation of RAS,  Saint Petersburg, Russia 

 
Based on materials from classical sources, the features of linear electrophoresis of ions in an electrolyte in a 

constant electric field for the cases of a thin and thick double layer in the vicinity of ions are described. It is 
shown by the example of a spherical ion that his  ζ-potential does not depend on whether the ion is charged with 
a space charge or its surface is charged with a surface charge provided that the total charges of the volume or 
surface of the ion are equal. The results can be useful in the theory and practice of biopolymer sequencing. 
 
 
Keywords: constant electric field, electrophoresis, surface electric potential, zeta potential of the ion, ion space charge,  
surface charge of ion, thin double layer, thick double layer 
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