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О ТЕОРИИ ПЕРИОДИЧЕСКИХ ОСАДКОВ 

Образование периодичес1шх (ритмических) осадков при взаимо­
действии диффундирующих навстречу друг другу растворенных ве­
ществ до сего времени не имеет удовлетворительного объяснения, хо­
тя это явление известно давно. , 

Проще всего можно осуществить процес<.: диффузии растворенных 
веществ на'nстречу друг другу, иопользуя в качес11ве растворителя 

одного из них диоперсионную среду геля. Например, оказалось удоб­
ным одно из реагирующих веществ растворить в 2-3-процентном 
раств·оре желатины, который ч·ерез некоторое время переходит в со­

стоя'Н'ие геля , а второе вещес11во, растворенное в воде, нали1вать на 

поверхность геля. При определенных условиях в результате диффу­
зии растворенвого в воде вещества в гель желатины прои-сходит 

в·стреча первого вещества с веществом, растворенным в желатине; 

образующийся в результате химической реакции между эти1ми ве­
ществами нерастворимый . о~с а:док .отлагается в виде периодических 
з.он. Периодические осадки в гелях получили название «колец Ли­
зеганга». 

Так как рассма11риваемое явлею1е широко распространено в при­
роде, то не удивительно, что оно :привлекало .и привлекает многих 

исследователей. Накоплен большой экспериментальный материал в 
в этой области и предложено . •нес-к.ольк.о теорий, объя~сняющих это 
явлещ1е [1-4]. Из них можно назвать: теорию пересыщения Остваль­
да, адсорбционную теорию Бредфорда, коагуляционно-пеnтизацион­
ную теорию Дааtра .и Четтерджи, Геджа и Фрей~ндлиха, диффузионно­
вол·новую теорию Оствальда, диффузи.онную теорию Яблжинского и 
Корбинера , теорию Моравка, мембранную теорию, эмwссионно-волно­
вую теорию. Очень приближенную полуколичественную теорию, ос­
нованную на представлениях о диффузии и перенасыщении, предложи­
ли Я . Б . Зельдович и О . М. Тодес {5]. 

Каждая из этих теорий объясняет какую-нибудь особенность на­
блюдаемого явления , но оста~вляет без обоснования многие его зако­
номерности. Отсюда и такое большое число теорий ритмических 
осадков. 

Однако, есл.и систематизировать сюновные наблюдающиеся зако-
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номерности, то оказывается возможным их объяснить с единой точки 
зрения, которая д001ускает не толЬ'ко качественную трактовку явле­

ния, но и его количественное описание. 

Образование периодических осадков характеризуется рядом осо­
бенностей, установленных опытным путем (1см . у.казанную выше ли­
тературу). 

1. Для образования периодических осадков имеет большое значе­
ние отношение концеrю1раций внешнего и внутренного * компонентов : 
пер1вый должен быть более концентрир·ованным, второй--'- более раз-
бавленным. · 

2. Не безразлично, какой из компонентов является вн·ешним , ка­
кой внутренним. Перемена компонентов иногда вызывает полное на­
рушение периодичнос-ги. 

3. Периодические отложения осадков наблюдаюкя не только в 
гелях, но и в порошках (песке) и пористых телах (кизильгуре, гипсе) . 
Периодическ:ие осадки 1П1ри соблюдении определенных условий мо'Жно 
получить и без применения геля . Если газы, образующие при реакции 
друг с другом осадки, заставить реагировать в узких трубках, то так­
же будет наблюдаться образование период.ических осадков. 

4. Расстояние между зонами оса•дка уменьшается: а) с увеличе­
нием к.онцентрации вну11реннего ком~понента, б) с увеличением кон­
центрации геля и в) с повышениеrм тем~перату~ры. 

5. На величину расстояния между зонами осадка оказывают 
влияние примеси поверхностноактивных веществ и электролитов . 

6. В геле, уже содержащем систему наслоений , в ряде случаев 
можно получить независимую вторую сис"Гему наслоений . • 

7. Если процесс диффузии ~проводить так, чтобы одно из диф­
фундирующих веществ (внешнее) выходило из отверстия, то распреде­
ление зон осадка станет похожим на распределение волн. К образо­
ванию периодических осад1Ков примеrним принцип Гюйгенса и закон 
Снелиуса - Декарта. 

Очевидно, что главную роль в образовании п ериодических осад­
ков должны играть процессы диффузии растворенных веществ навстре­
чу друг другу и рост часТ:иц нерас11в1оримого вещества , · являющегося 

продуктом реакции, в процессе образования слоя осадка. 
Для 1П1ростоты сначала ра1ссмотрwм этот процесс в гелях. Как бу­

дет показано в дальнейшем, ети же положения могут быть рас­
пространены и на образование периодических осадков в отсутствие 
геля, например в жидких растворах или в химических реагирующих 

газах. 

Образование осадков в геле будет 'П'роисходить только в том слу­
чае, если скорость диффуз.ии внешнего компонента будет бооJiьше ско­
рости диффузии внутреннего. Бели бы скорость диффузии внутренне­
го компонента была выше, чем внешнего, то осадок должен бы был 
образовываться во !Внешней , жидкой фазе, но в ·ней не могли бы воз­
никнуть ритмические осадки из-за наличия конвективных токов, ко­

горые перемешИJвают все вещества. и препятствуют слоистому отло~ 

жению осадка . Кроме rого, при укрупнении частиц осадка они выпа­
дают на дно под д·ействием силы тяжести . Поэтому в случае, есл и 
желают получить ри'Гмическ.ие осадки в жидкостях в о'ГСутсrnие геля, 

• * Под внешним компонентом понимают вещество, растворенное в чистом раст-

ворителе. Вещество, растворенное в дисперсионной сред~ геля , н азывают внутрен­
ним ком понентом . 
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;реакцию надо осуществлять или в тонк·ом слое жидкости (ка1к это бы­
ло предложено Морзе) или в капиллярах (метод Оствальда). 

Высокая конценТ1рация внешнего компонента обеспечивае-т и вы­
·СОКИЙ градиент конц·ентрации, что 1полrожительно сказывается на уве­

. личении скорости •процесса диффузии внешнег.о ком1понента. 
Наличие геля облегчает 

образование периодических с 
осадков, так ка1к, с одной сто­
роны, сильно уменьшается пе­

ремешивани·е за счет конвек­

ции, а с другой,- к·огда ча­
стицы осадка вырастают до 

определенной величины, вы­
падение их под действием си­
лы тяжести становится невоз­

можным, так как ·размер ча­

стиц ста·новится ·больше, чем 
,размеры пор в геле, поэт.ому 

зона положе1ния .осадка фикс·и-
руется. Роль геля может вы- а ____ _....,.,,,,... 

е полнить порошок или пористое 

твердое тело. Поскольку, как 
было уже указано, для обра­
зования осадка в геле необхо-

Распределение осадка в пер вой зоне и в 
одной из последующих 

димо, что.бы скорость диффузии внешнего компонента ·была выше, чем 
скорость диффузии внутреннего, то не безразлично, какой компонент 

·будет внешн11м, так как еК'орость диффузии определяется не только 
градиентом концентрации, но и природой диффундирующего веще­
ства. Большая концентрация в.нешнего компонента обеспечивает и 
большую вероятность встречи частиц (ионов, молекул) внешнего ком­
понента с частицами (ионами, молекулами) внутренн·его компонента 
ш, следовательно, быстрое расходование последнего вследствие 
реакции. 

На границе со.прикосн.овения обоих кам1понентов 1в результате ре­
акции внутренний ком'Пrонент будет полностью израсхо~Дован. Начав­
шаяся диффузия внешнего компонента в гель, вследст.вие реакции с 
внутренним компонентом, будет приводить к образованию конечных 
П'Родуктов реакции, концентрация которых за фро.нтом · вн·ешнего ком­
понента, продвигающегося в глубь геля, будет возрастать. Образую­
щиеся частицы (молекулы) продуктов реакции после · перехода кон­
центрации метастабильной границы начнут конденсиrровать·ся с обра­
зованием частиц 1все воз1растающих размеров. Эти частицы конечного 
продукта будут увеличиваться в размерах с наибольшей скоростью 
. .в зоне ·наивысшего !Пересыщения: к этой зоне будут диффундиравать 
частицы КОlнеJЧного проду~кта из зон, где пересыщение мало или даже 

tleт пересыщения. К·огда размеры чаегиц осадка станут больше раз­
меров ·пор геля, то их движение пр·екратится. В этом месте образуется 
область наи\Высшей 1юнцентрации оса1дка, в обе стороны от которой 
концентрация конечных продуктов па~да·ет . Р1аопределение осадка в 
первой и одной из последующих Зон _ ~показано на рисунке. 

Начало коордwнат помещено в плоск·ость соприкосновения обеих 
сред (внешней и внутренней). На оси ординат отложена концентрация 
к.онечного продукта, а на оси абсци.сс - ра1сстоя.ние от места соприкос­
новения обеих сред. Кривая может быть как асимметричной, размытой 
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в сторону возрастания l или в сторону начала координ ат, так и сим ­
метричной. Форма кривой зависит от соотношения коэффициентов 
диффузии участников реакции. На этом вопросе мы останавливаться 
не будем. 

Перед зоной осадка ~внутреннего коыпонента уже не буде т; по­
сл е зоны осащка кондентрация внешнего компонента падает, п оэтому 

скорость диффузии внешнего компонента замедляется и, следователь­
но, расстояние между второй и . первой зонами осадка должно быть 
больше, ч ем между началом координат и зоной осадка. Из-за посте­
п енного расходования внешнего компонента на образование з он осад­
ков 01<орость диффузии ег·о будет падать, а, следовательно, р асстоя ­
ние между зонами осадка - расти. Эти соображения объясняют осо­
бенности образования рип1ических осадков , сфор'1 у.1ирова нные вы­
ше - в пунктах 1-3. 

Уменьшение расс'Гояния между зонами при у1величении ~концент­
рации внутреннего кол11понента п о1нятно, так как с увеличением кон­

центрации увеличивае11ся скорость его диффузии. Это, очевидно, 
должно уменьшать расстояние между зонами ма1ксимального п ересы­

щения. Расс'Гояние между зонами осадка должно у:v1еньшаться с уве­
личениел1 концентрации геля, так как это вызывает увеличение плот­

ности сетки геля, и, следовательно, уменьшаются разл1еры пор , чер ез 

которые проходят частицы осадка вследствие диффузии, броунl)еrк ого 
щвижения и действия силы тяжести. 

Особенно интересно уменьшение расстояния между зонами осад­
ка при повышении температуры. Эта закономерность может быть объ­
яснена тем, что с повышением температуры возрастает как скорость 

диффузии , так и скорость роста частиц. Несмотря на повышение раст­
воримости продуктов реакции с повышениел1 температуры, что должно 

было бы приводить к увеличению расстояния между зонам~и осадка 

(из-за увеличения областей, где концентрация конечных про1д)'lктов не 
превосходит растворю1ости) вследствие увеличения скорости диффу­
зии реагирующих веществ и роста ча'стиц продукта реакции, расстоя­

ние л1ежду зонам1и ,оса,щка уменьшае11ся. 

Понятно и действие поверхносnюактивных веществ, которые, как 
известно, препятствуют росту частиц осадка, а частицы осадка малых 

размеров сыещаются вследствие диффузии на большие расстощшя по 
направлению от внешнего электролита. 

На расстояние между зонами осадка могут влиять и примеси 
электр·олитов, так как они изменяют растворИ'мость вещества ооа.:~.ка 

и величину электрокинетическюго потенциала его частиц. 

В ряде слу1чаев ,в геле, уже оодержащем оис11ему наслоений, уда­
ется получить независимую вторую систему наслоений. Этого можно 
достичь в том случае, когда количес11во первого компонента, при пер­

вой постановке опыта, не достаточно, чтобы связать В'Се частицы (ио­
ны, молекулы) внутреннепо 1ком1понента. Тогда после окончания про­
цесса ионы или молекулы внутреннего компонента равнол1ерно рас-

. пределяются по всему объему геля; если затем этот гель опять при­
вести в соприкосновен~ие с внешним комmонентом, то вновь начнет~ся 

образование ритмических осадков. При этом вследствие изменения 
концентрации вну11реннеnо J<ом•понента по сравнению с концентрацией 
при постановке первого 1опыта ра~сстояние между зонами осадка бу­
дет иным, тю есть получитоя независимая вторая система насл1оений. 

Что ка•саекя применимости некоторых законов волновых дви­

женмй к явлению диффузи~и (~принципа Гюйгенса, за~кона Онелиуса -
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Декарта и др.), то это вполне понятно, та1к как распространение ве­
щества вследствие диффузии происходит прямолинейно во все сторо­
ны в направлении ~падения концен11рации диффундирующеrо вещества. 
На этих 1В~полне понятных явлениях мы останавливаться не б<уд:ем. 
Этим исчерпывается объяснение 1всех перечислен.ных выше особен­
ностей явления ритмического осадкообразования. 

Такова качественная теория образования периодических осадков. 
Таки:v~ образом, можно считать, чrо законы диффузии, пересыщенИя и 
роста частиц нерастворимых веществ, обр<1зующихся в результате 
химической реакции, качественно полностью объясняют все явления, 
наблюдающиеся при образовании ритмичеоких осадков. 
. Рассмотренные качественные п·редставления поз.воляют дать в 
перrво'М приближении кол1ичественное описание явления. Следует от­
·метить, что при ра1ссмо11рении качественной ст·ороны теории явле­
ния не учитывались осложняющие процессы, котюрые не играют боль­
шой роли и толыко в исключительных случаях могут иметь сущест­

венное значение. К таким осложняющим процессам можно отнести 
адсорбцию реагирующих вещес11в ча•стицами ооадка, коагул1ирующее 
действие реагирующих элехтроли·юв на образующийся осадок, за•мед­
ление процесса диффузии реагирующих веществ в зоне осадка и др. 

Выводы 

Дано объяснение образования периодических осадков в гелях, по­
рошках, пористых твердых телах, жидкостях и газах на осно.вании 

представлений о диффузии, пересыщении и росте частиц 01садка. Вы­
сказанные общие ооображения позво.::яют объяснить: 1) влияние на 
образование периодических осадков с·оот.ношения концентраций внеш­
него и внутреннего компонента, природы внешнего и внутреннего ком­

понента, природы геля, порошка, пористого тела и жидкости; 2) изме­
нения расстояний между зонами осадков с увеличением концентрации 
внутреннего компонента, с увеличением концентрации геля, с повы­

шением температуры, с наличие:v~ примесей поверхностноактивных ве­
ществ и электролитов; 3) возможность образования в геле, содержа­
щем систему наслоений, незавИ'симой второй системы насл•оений; 
4) применимость к рассматриваемому явлению некоторых законов рас­
пространения волн (принципа Гюйгенса, закона Снелиуса - Декарта). 
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