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Механизмы зародышеобразования 
в пересыщенных растворах 

Механизмы процессов зарождения кристаллов в растворах до сих пор до 
конца не выяснены, что объясняется недостаточной изученностью структур-
ных особенностей растворов. 

Существуют две принципиальные модели гомогенного зародышеобразова-
ния в растворах, одну из которых можно условно назвать флуктуационной 
(ФМЗ), а другую - кластерной (КМЗ) в соответствии с тем, что в каждой из 
них принимается в качестве первоисточника образования зародышей. 

Согласно ФМЗ, базирующейся на термодинамических принципах [1, 2], за-
родыши возникают в результате флуктуаций концентрации раствора, т.е. не-
посредственным источником зародышей являются флуктуационные скопле-
ния молекул растворенного вещества - локальные области раствора объемом 
V, с повышенной концентрацией С /> С т , где Ст - концентрация в основном, 
не подверженном флуюгуациям объеме раствора - матрице. В общем случае 
флуктуации приводят к образованию кластеров различного объема У^ Кла-
стеры с Ус< где Ус(сг} - некоторый критический объем, сразу же распа-
даются на исходные молекулы. Кластеры с Vc > V<vr) становятся устойчивыми 
зародышами, продолжающими рост. Кластеры с Ус = УфГ) (критические заро-
дыши) находятся в состоянии неустойчивого равновесия: они распадаются 
либо превращаются в устойчивые зародыши. 

Согласно КМЗ, рассматривающей процессы зародышеобразования, преж-
де всего, на молекулярном уровне [3-9], зародыши образуются из кластеров, 
которые, в свою очередь, возникают из флуктуационных скоплений. Особен-
ность КМЗ заключается в том, что она допускает для кластеров с Ус < УфГ) 
возможность некоторого времени жизни, в течение которого кластеры способ-
ны изменяться в своем объеме, уменьшаясь вплоть до полного распада либо 
увеличиваясь вплоть до перехода в устойчивые зародыши [5-8]. Считается, 
что кластеры изменяются в объеме либо за счет присоединения к ним от-
дельных молекул растворенного вещества из матрицы или же отрыва от них 
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отдельных молекул и их перехода в матрицу [5, 6] либо за счет объединения 
кластеров в ходе взаимных столкновений [5-7]. 

Итак, в рамках ФМЗ зародышеобразование осуществляется по единствен-
ному механизму - путем образования зародышей непосредственно из флук-
туационных скоплений и, соответственно, интенсивность зародышеобразова-
ния описывается следующим уравнением [2]: 

Jn j= A ' / ^V , (1) 

где N/n - концентрация флуктуационных скоплений, способных осуществлять 
переходы в устойчивые зародыши, vfn-средняя частота этих переходов. 

8 свою очередь, б рамках КМЗ зародышеобразование осуществляется по 
двум механизмам - путем взаимодействия кластеров с молекулами, находя-
щихся в матрице, и путем взаимодействия кластеров друг с другом, и, соот-
ветственно, интенсивность зародышеобраэования описывается следующими 
двумя уравнениями - по аналогии с (1); 

Jn/cm " ^ст^сті (2) 

Jn'cc ~ NCCVCC, (3) 

где Nv„ и Ncc- концентрации кластеров, способных осуществлять переходы 
в устойчивые зародыши по каждому из двух механизмов; vcm и vcc - средние 
частоты этих переходов 

Все рассмотренные выше механизмы вносят свой определенный вклад в 
общий процесс зародышеобраэования, причем, величина этого вклада в той 
или иной мере увеличивается с пересыщением а. При низком о ни один из 
механизмов не действует. Это объясняется низким уровнем флукгуаций, в 
результате чего возникающие кластеры имеют малый объем, а также медлен-
ным ростом возникших кластеров за счет присоединения к ним молекул из 
матрицы. По мере повышения а уровень флукгуаций повышается, однако все 
еще остается недостаточно высоким для образования зародышей из флук-
туационных скоплений (он резко возрастает лишь вблизи предельного пере-
сыщения псг) [2]. Также недостаточно большим остается объем кластеров, 
растущих за счет присоединения к ним молекул из матрицы. Поэтому даже 
при умеренном а по-прежнему бездействуют механизмы образования заро-
дышей из флуктуационных скоплений, а также из кластеров, взаимодейст-
вующих с молекулами. Вместе с тем становится возможным образование за-
родышей в результате взаимодействия кластеров друг с другом. При более 
высоком а начинает действовать механизм взаимодействия кластеров с мо-
лекулами, поскольку кластеры настолько увеличиваются в объеме, что их 
переход в зародыши становится возможным при присоединении к ним срав-
нительно небольшого числа молекул. Наконец, при о, близком к асг, вступает 
в действие механизм образования зародышей из флуктуационных скоплений, 
резко активизируясь наряду с другими механизмами. 

Таким образом, согласно рассмотренным механизмам, зародышеобразо-
вание может иметь место лишь при сравнительно высоком а. Однако экспе-
рименты показывают [10, 11], что первые немногочисленные зародыши часто 
появляются при довольно низком а VI их количество постепенно увеличивает-
ся с повышением о до тех пор, пока не приблизится граница асг, где зароды-
шеобразование становится лавинообразным. 
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Зарождение кристаллов при низком о можно объяснить, исходя из предпо-
ложения о существовании еще одного, до сих пор не учитывавшегося меха-
низма эародышеобразования - путем взаимодействия ранее образовавшихся 
кластеров с Vr < Vl(ct> с флуктуационными скоплениями. Возможность такого 
взаимодействия обусловлена непрерывной миграцией кластеров в объеме 
раствора и неоднородностью пространственно-временного распределения 
флуктуаций, в результате чего местоположение флуктуаций, возникающих в 
период миграции кластеров, может случайным образом совпадать с местопо-
ложением кластеров. Как следствие, кластеры способны существенно укруп-
няться за счет присоединения к ним молекул из флуктуационных скоплений. 
Взаимодействие кластеров с флуктуационными скоплениями является наибо-
лее вероятным механизмом образования зародышей при низком пересыщении 
(ст « асг). поскольку вероятность действия других механизмов крайне мала. 

Так, на первый взгляд, казалось бы, что кристаллы могут зарождаться за 
счет их взаимодействия друг с другом с не меньшим успехом, чем за счет их 
взаимодействия с флуктуациями. Действительно, в первом случае, зародыши 
образуются, когда суммарное число молекул в обоих кластерах больше числа 
молекул в зародыше. Аналогично, во втором случае, зародыши образуются, 
когда суммарное число молекул в кластере и молекул растворенного вещест-
ва во фпуктуационном скоплении больше числа молекул в зародыше. Поэто-
му даже при умеренном ст велика вероятность того, что каждый акт взаимо-
действий того и другого типа будет приводить к образованию зародышей. Од-
нако, частота актов взаимодействий каждого типа будет различной. Так как 
число флуктуационных скоплений гораздо больше числа возникающих из них 
кластеров, то вероятность взаимодействия кластеров с флуктуациями также 
гораздо больше вероятности взаимодействия кластеров друг с другом. Как 
следствие, с повышением а сначала вступает в силу механизм взаимодейст-
вия кластеров с флуктуациями, а затем механизм взаимодействия класте-
ров друг с другом. 

Интенсивность эародышеобразования, осуществляемого за счет взаимодейст-
вия кластеров с флуктуациями, может быть описана следующим уравнением: 

где Nf - концентрация флуктуационных скоплений, Nc концентрации класте-
ров, Vc/- - средняя частота взаимодействия кластеров с флуктуационными ско-
плениями, приводящего к образованию зародышей. 

Таким образом, можно говорить о правомерности существования так назы-
ваемой флукгуационно-кластерной модели эародышеобразования (ФКМЗ), 
учитывающей все четыре механизма зарождения кристаллов. Эта модель 
оставляет за кластерами доминирующую роль в процессе зародышеобразо-
вания и в то же время не умаляет роли флуктуаций в этом процессе: они яв-
ляются причиной образования кластеров, а также зародышей - либо непо-
средственно из флуктуационных скоплений, либо за счет объединения ранее 
возникших кластеров с вновь возникающими флуктуационными скоплениями. 

В рамках ФКМЗ интенсивность зародышеобразования описывается сле-
дующим обобщенным уравнением: 

На рисунке схематично показан рост интенсивности зародышеобразования 
Jn с пересыщением ст, для различных значений которого указаны механизмы 

(4) 

(5) 
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зародышеобраэования, относительная активность действия которых является 
наибольшей. 

Рис. Зависимость интенсивности зародышеобраэования 
от пересыщения раствора. 
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S U M M A R Y 
The role of different mechanisms of nucleation in supersaturated solutions is 

considered including fluctuation mechanism as well as mechanisms of cluster-
molecule and cluster-cluster interactions. It is supposed that nucleation, taking 
place at comparatively low supersaturation, is conditioned by particular mechanism 
of cluster-fluctuation in teraction. 
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