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УДК 541.138:535.379

И. Б. СВИРЬ, А.В. КЛИМЕНКО

ЧИСЛЕННОЕ МОДЕЛИРОВАНИЕ

Э Л Е К Т Р О Г Е Н Е Р И Р О В А Н Н Ы Х

ХЕМИЛЮМИНЕСЦЕНТНЫХ ПРОЦЕССОВ В

КАНАЛЕ С ДВУМЯ МИКРОПОЛОСКАМИ-

Э Л Е К Т Р О Д А М И

Описывается применение метода переменных направлений
для решения задачи конвективно-диффузионного переноса ве-
щества в канале с двумя неподвижными микрополосками-элект-
родами. Используется неравномерная сетка по пространствен-
ным координатам и времени для численного моделирования
электрогенерированной хемилюминесценции (ЭХЛ) в течение
нестационарного электролиза, когда на каждой из микрополосок
генерируются противоположно заряженные частицы, а в канале
созданы условия ламинарного потока.

Введение

Теория двойных электродов хорошо представлена для макроэлект-
родов в статьях [1-6], где диффузия в направлении потока полностью
исключена. Некоторые из последних публикаций [7, 8] посвящены
микрополоскам-электродам в канале, где осевая диффузия может быть
значительной и доминантной при малых скоростях потока. Алден и
Комптон [10-14] предложили использовать многосеточный метод, как
альтернативу сильнонеявному методу [15], для эффективного и ста-
бильного решения стационарной конвективно-диффузионной задачи
[16, 17], где первая микрополоска в канале – выше по потоку –
является “генератором”, а вторая – ниже по потоку – “детектором”.
Соотношение между током детектора и генератора определяло эффек-
тивность вычислений в работах этих авторов.

В данной статье мы описываем численное решение задачи конвек-
тивно-диффузионного переноса вещества в канале с двумя неподвиж-
ными микрополосками-электродами для исследования ЭХЛ процессов
в течение нестационарного электролиза, когда на каждой из микропо-
лосок генерируются противоположно заряженные частицы, а в канале
созданы условия ламинарного потока. Электроды неподвижны и рас-
положены близко друг от друга для создания оптимальных условий
протекания ЭХЛ реакций. Численный подход, который мы предлагаем
в данной статье, представляет собой использование неравномерной
сетки по пространственным координатам и по времени.

Текущие оценки энергетического спектра находятся по выборкам рас-
познаваемого сигнала небольшого объема  . Эталоны – это оценки
энергетических спектров M  сигналов, найденные на этапе обучения
по классифицированным выборкам большого объема  in . С помо-
щью этого устройства обеспечивается распознавание сигналов с вероят-
ностями ошибок: )(MошP =0,017;  )/1( MMошP  =0,011;  )1/( MMошP =0,008.
Для реализации такого устройства распознавания средствами вычисли-
тельной техники требуются следующие объемы вычислений и памяти
соответственно: в режиме обучения –  воK =5,3*105 операций,  поK =
=16127 маш. слов; в режиме распознавания –  врK =7,6*103 операций,

прK =2199 маш. слов.
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Математическая модель уравнений (1)-(4) представляет собой систему
нелинейных дифференциальных уравнений в частных производных:
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где  *C,C,C   – концентрации частиц  *A,A,A   соответственно;

*D,D,D   – коэффициенты диффузии частиц  *A,A,A  ;  bik  –

константа скорости бимолекулярной реакции (3);  xV  – скорость пото-

ка жидкости в канале вдоль координаты х;  – коэффициент кванто-

вого флуоресцентного выхода;  *,,    – время жизни частиц

*A,A,A   соответственно. Наличие в модели времени жизни электро-

генерированных частиц (   , ) показывает возможность их участия в

последующих второстепенных химических реакциях с константами

скорости псевдопервого порядка 
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скорости псевдомономолекулярной гомогенной “световой” реакции (4)
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Скорость потока жидкости  xV  вдоль оси х является параболической

в условиях ламинарного течения [21, 22]. Уравнение для параболичес-
кого потока
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где  0V – скорость потока в середине канала; h – полувысота ячейки

канала (по координате у). Следует помнить, что  0VV zy  .

Модель
Электролиз органических и металлоорганических соединений может

сопровождаться свечением вблизи электродной области, называемым
ЭХЛ [18-20]. Схема реакций для описываемой модели выглядит следу-
ющим образом:
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  (первый электрод)                        (1)
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В процессе электродных реакций (1), (2) происходит образование из

исходного вещества  gA  противоположно заряженных частиц – катион-

радикалов  A  – вблизи поверхности первой микрополоски-электрода,

и анион-радикалов  A  на второй микрополоске (рисунок). Реакция
рекомбинации образовавшихся частиц (3) представляет собой рождение

синглет-возбужденных состояний  *1A , которые являются эмиттерами
ЭХЛ. В ходе мономолекулярной реакции (4) происходит испускание

квантов ЭХЛ  ECL .
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На рисунке представлена система координат для канала с направлен-
ным потоком и с двумя микрополосками-электродами. Считаем, что в
растворе содержится достаточное количество электролита для того,
чтобы нивелировать процессы миграции. А также, что w – ширина

электродов значительно больше, чем их длина, т.е. w>> 1ex  и w>> 2ex ,

где  232e11e LLx,LLx  , что позволяет исключить координату z
как несущественную. Таким образом, наши вычисления представляют
собой решение двухмерной задачи. Поток направлен так, как показано
на рисунке.

П
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Расчетная область

Область численных решений по координатам х и у следующая:
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где  1x  – протяжённость области перед первым электродом;  gapx –

длина щели между двумя электродами ( 12gap LLx  );  2x  – протя-

жённость области после второго электрода.
Основные используемые в процессе моделирования соотношения:
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3) для ограничения размеров вычислительной области применялось
неравенство

10nгде,xnDTTV eeemax  ,

что позволяет ограничить выбираемую пользователем длительность
электролиза при фиксированных остальных параметрах, а следователь-
но, ограничить и размеры пространственной области, которые зависят
от длительности электролиза.

Неравномерная сетка по всем координатам

Преобразование координат
по координате х
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здесь  – регулируемый коэффициент сжатия сетки,  gape xx2x  .

Пасторе с соавторами [23] предложил использовать функцию гипербо-
лического тангенса для расширения по оси х для задач потока в канале;

Соответственно,
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Начальные и граничные условия для системы уравнений (5)-(7)
следующие:
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здесь С0 – начальная концентрация раствора электролита.
Мгновенные токи на первом и втором электродах мы находили из

следующих соотношений:
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где F – константа Фарадея; n – количество электронов, участвующих в
электродной реакции (1) и (2).

Мгновенную интенсивность ЭХЛ [20] определяли как
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где  ECL  – эффективность ЭХЛ, которая соответствует выбранному

органолюминофору; NA – число Авогадро.

,

,
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где  0bib CkK  ,     







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20 1eyh
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1VV .

Начальные и граничные условия:

      00,,c0,,c0,,c0все0 *   ,
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Мгновенные токи в преобразованных координатах на первом и
втором электродах соответственно вычислялись из следующих уравне-
ний:
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по координате у

 1e
y

y;
y

y
1ln max

max












 

,                   (14)
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где  и  – коэффициенты сжатия сетки, которые выбираются пользо-
вателем программ. Эти преобразования предложил Фельдберг [24]. Мы
их используем для экспоненциального расширения сетки по координа-
там х и t.

Значения геометрических параметров в новых координатах имеют
вид
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Математическая модель в преобразованных координатах

Производная по времени (t) в соответствии с (22):
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 по координате х в соответствии с (20):
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по координате у в соответствии с (21):
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Система дифференциальных уравнений (5)-(7) в преобразованных
координатах теперь имеет вид
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Все программы написаны с использованием среды Delphi 5 и были
исполнены на ПК с процессором Intel Pentium II 350 MHz.

Выводы

Задачи конвективно-диффузионного массопереноса в канале с дву-
мя микрополосками-электродами в условиях нестационарного электро-
лиза могут быть успешно решены применением метода переменных
направлений с использованием неравномерной сетки по всем направле-
ниям. Вычисленные токи с использованием неравномерной сетки по
всем координатам для задачи канал с двумя микрополосками-электро-
дами мы сравнивали с нашими недавними решениями для одной
микрополоски в канале [29]. Вычисленные токи, полученные в про-
грамме для двух микрополосок в канале, дали прекрасную сходимость
с токами, полученными в программе с одной микрополоской в канале
(таблица 2). Сходимость составила менее чем 0,1587%. В обеих задачах
применялись одинаковые неравномерные сетки по всем трем коорди-
натам с регулируемыми параметрами сжатия сеток по координате х

(= 1), по координате у ( = 0.01) и по координате t ( = 10).
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Мгновенная интенсивность ЭХЛ в преобразованных координатах
имеет вид
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Результаты и обсуждение

Для проверки правильности произведенных вычислений мы срав-
нивали результаты, полученные при моделировании системы двух
микрополосок-электродов в канале с нашими численными решениями,
полученными для одной полоски в канале [29]. Такое сравнение
является корректным, когда скорость бимолекулярных реакций равна

нулю ( bik = 0), а геометрические размеры канала и электродов одина-
ковы. Сравнивался вычисленный ток для обеих задач. Наша идея
состояла в следующем: создать такие условия электролиза, когда взаи-
модействие между двумя противоположно заряженными частицами
отсутствует.

Ток в таком случае будет находиться из уравнения ( 2e1e xx  ):
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Табл. 1 содержит основные параметры для численного моделирования,
которые использовались для обеих задач в целях сравнительного анализа.
Табл. 2 показывает вычисленные токи для обеих задач и полученный
процент сходимости. Сравнение полученных численных результатов двух
задач дало прекрасную сходимость – маленький процент ошибок для
задачи канал с двумя полосками – меньше, чем 0,1587% (табл. 2) при
различных значениях скорости потока в канале.

Длина первого электрода
Длина щели между электродами
Длина второго электрода
Ширина электрода
Ширина канала
Высота канала
Коэффициент диффузии
Начальная концентрация
Длительность электролиза
Размер сетки по времени
Коэффициент сжатия сетки по координате x
Коэффициент сжатия сетки по координате y
Коэффициент сжатия сетки по координате t

xe1 = L1-L
xgap = L2-L1

xe2 = L3-L2

w
d
2h
D
C0

T
NT
α
β


5 мкм
1 мкм
5 мкм
0.087 cм
0.2 cм
0.0116 cм
1·10 -5 cм 2 с -1

1·10-6 мoль cм-3

0.001 с
1000
1
0.01
10

Таблица 1

Основные параметры, используемые в расчетах

Таблица 2

Вычисленные токи для задач: канал с двумя
электродами-микрополосками и канал с

одним электродом-микрополоской

Вычисленный ток, мкAСкорость
потока

fv , cм 3 с -1
Одна микропо-

лоска
 Две микропо-

лоски

Ошибки
 сходимости, %

0,0005 0,37189 0,37242 0,1425
0,001 0,37199 0,37252 0,1425
0,005 0,37519 0,37575 0,1493
0,01 0,38429 0,38490 0,1587
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В.П.  АВРАМЕНКО,  АЛЬ  САЛАЙМЕХ  САФВАН,
С.В.  ШТАНГЕЙ

ОПТИМАЛЬНОЕ РАСПРЕДЕЛЕНИЕ РЕСУРСОВ

В УСЛОВИЯХ ПЛОХОЙ СОВМЕСТИМОСТИ

ФУНКЦИОНАЛЬНЫХ ОГРАНИЧЕНИЙ

Разработана методология оптимального распределения раз-
личного рода ресурсов, включающая математическое описание
задачи в классе моделей линейного программирования, модифи-
цированный симплекс-метод поиска решений и алгоритм по-
стоптимального анализа. Приводится конкретный пример,иллю-
стрирующий реализацию разработанной методологии.

Проблема распределения ресурсов
Если под ресурсами понимать все то, что используется в процессе

производства и коммерческой деятельности (люди, финансы, время,
товары, энергетика), то можно утверждать, что важнейшей задачей
планирования и управления является распределение ресурсов. Класси-
ческая задача об их распределении сводится к тому, чтобы имеющиеся
в наличии ресурсы распределить по работам, которые необходимо
выполнить. Если бы ресурсов было достаточно для эффективного
(качественного, своевременного, дешевого) выполнения всех работ, то
подобная задача не возникла бы. В реальной ситуации всегда существу-
ют дефициты тех или иных ресурсов. Их перемещение от механизма
выполнения одной работы к другой приводит к изменению общей
эффективности выполнения всех вместе взятых работ. Отсюда вытека-
ет, что имеющиеся ресурсы желательно распределить таким образом,
чтобы обеспечить максимальный общий доход (прибыль) предприятия
или минимальные общие издержки (затраты).

Эффективное планирование предприятий исходит из предпосылки
о закономерной ограниченности имеющихся в распоряжении ресурсов,
без чего потеряло бы смысл сравнение различных вариантов плановых
решений. При оптимальном планировании всякий дефицитный ресурс
в отличие от недефицитного используется полностью; если же его
количество изменяется, то меняется и оптимальное значение целевой
функции. При изменении дефицитного ресурса меняется и оптималь-
ное значение целевой функции. Изменение ресурса может иметь детер-
минированный характер (однозначно зависеть от времени), иметь сто-
хастический характер (наступление эпидемии в том или ином сезоне
можно предсказать с заданной вероятностью) или носить неопределен-
ный характер, зависящий от различных факторов.
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