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Исследован колебательный режим протекания гомофазных реакций. Первостепенное 

внимание уделено свободным концентрационным колебаниям при гомогенных гомофазных 

реакциях в закрытых системах. Найдены термодинамические условия возникновения таких 

колебаний, а также выявлена их взаимосвязь с температурными волнами реакции. Показано, 

что при колебательном протекании гомофазной реакции возникают пространственные вол-

ны, обусловленные колебаниями плотности, отстающими по фазе от колебаний концентра-

ции. При колебательном протекании гетерогенных гомофазных реакций их пространствен-

ные волны могут сопровождаться ритмически регулярным выделением осадка с образовани-

ем структур Лизеганга. Установлено, что анизотропия пространственной конфигурации сло-

ёв Лизеганга однозначно определяется группой предельной симметрии, соответствующей 

спонтанному либо индуцированному нарушению изотропии в данной реакционной системе. 

Дано аналитическое описание динамической пространственно-временнóй ритмичности слоёв 

Лизеганга. Для базового случая одномерного осадкообразования определены основные гео-

метрические характеристики образующихся слоёв. В целом проведённый теоретический 

анализ позволяет констатировать, что химические колебания – универсальное явление, и по-

тому правильнее говорить не о колебательных реакциях, а о колебательном режиме их про-

текания. При этом перевести реакцию в колебательный режим при прочих равных условиях 

тем проще, чем больше в реакционной системе затруднено достижение стационарного состо-

яния. 
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In an oscillating chemical reaction, the concentrations of some components of the reaction 

mixture pass repeatedly through the same value, but the reaction proceeds continuously toward 

completion. Thermodynamical mechanism of such reactions is revealed, along with the phenome-

nology that these reactional systems exhibit, from single-frequency chemical oscillations to concen-

trational waves and Liesegang patterns. Special attention is paid to the fact that chemical oscilla-

tions arise not only due to positive or negative feedback. The oscillations in a reaction are driven by 

the decrease in free energy of the reaction mixture, and this decrease is the driving factor of all 

chemical reactions, but not all chemical reactions exhibit oscillations. Chemical oscillations have at 

least three common features. First, the reaction mixture is far from stable equilibrium. Second, the 

reaction is to be able to follow two different pathways. Third, one of these pathways produces a cer-

tain intermediate, while another pathway consumes it, and the concentration of this intermediate 

acts as a trigger that switches the reaction repeatedly from one pathway to the other. 

 

Keywords: oscillating chemical reaction, chemical oscillations, concentrational oscillations, 
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Введение 

Колебательные реакции, имеющие по сравнению с "обычными" реакция-

ми больше качественно различных аналитических сигналов, способны служить 

вспомогательными (реперными) модельными процессами для решения ряда за-

дач аналитической химии [1]. Данный методологический подход сопряжён с 
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Фурье-преобразованием временны́х рядов аналитических сигналов и на совре-

менном этапе представляется весьма перспективным в свете внедрения в ана-

литическую практику информационных технологий [2].  

Ещё одно перспективное направление – контролируемый перевод техно-

логического процесса в колебательный режим. Цикличное альтернирование 

преобладающей реакции при осуществлении некоторых процессов в колеба-

тельном режиме способно значительно повысить их продуктивность. Такая 

возможность была продемонстрирована в нашей предшествующей работе [3]. 

Данная работа является её продолжением. 

Ещё в начале прошлого века было известно много колебательных реак-

ций [4], но их продолжали считать экзотикой даже после того, как В.Н. Верни-

горова [5] экспериментально доказала колебательный характер поглощения ка-

тионов Ca2+ поликремниевой кислотой при твердении бетонной смеси.*) Имеют-

ся весомые основания полагать, что правильнее говорить не о колебательной 

реакции, а о колебательном режиме протекания реакции. Цель данной работы – 

выявление условий перехода гомофазных реакций в колебательный режим. 

 

Теоретический анализ 

Теоретические исследования химических колебаний обычно сводятся к 

качественному либо количественному анализу дифференциальных уравнений 

математических моделей этих колебаний (см. критический обзор [7]). Указан-

ный подход привлекает возможностью использовать мощный математический 

аппарат, однако условия возникновения химических колебаний до сих пор не 

выяснены [7, 8].  

Обычно, следуя [9], a priori полагают, что первичная предпосылка воз-

никновения химических колебаний – протекание процесса вдали от равновесия, 

но мера такой удалённости остаётся неопределённой. Распространено убежде-

ние [10, 11], что для возникновения химических колебаний необходимо нали-

чие обратной связи. Последнее справедливо, когда речь идёт о гетерофазных 

                                                 
*) Недавно [6] эти экспериментальные результаты были дополнены. 
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реакциях. Если ход реакции предопределяется процессами на фазовой границе, 

то при её протекании неизбежно возникнет хемомеханическая, электрокинети-

ческая и т.п. обратная связь. Вследствие этого осцилляции реакций на макро-

скопической фазовой границе представляют собой автоколебания. В общем 

случае наличие обратной связи для колебательного протекания реакции не обя-

зательно ввиду того, что химические колебания могут быть свободными. В 

первую очередь это относится к рассматриваемым здесь гомофазным реакциям. 

Главенствующим фактором любого процесса является его энергетическая 

обеспеченность, поэтому мы применим эксергетический анализ. Будем исхо-

дить из того, что эксергия есть часть совокупной энергии системы, доступная 

для преобразования в другие виды энергии. Соответственно, химическая эксер-

гия есть энергетическая обеспеченность протекания химической реакции в сме-

си с заданным соотношением компонентов в заданных термодинамических 

условиях. Стандартная методология эксергетического анализа, применяемая до 

сих пор (см. обзор [12]), опирается на априорные реакции "энергетического 

обесценивания". Выбор таких реакций заведомо неоднозначен и потому уже 

более полувека является предметом непримиримых дискуссий. Чтобы обойти 

это затруднение, мы применим понятие химической эксергии не к компоненту 

реакционной смеси, а к процессу в данной смеси. 

Примем следующие обозначения: Т – температура, S – молярная 

 – r Гиббса, нергияэ молярная – G энтальпия, молярная – H энтропия,

изменение соответствующей величины, связанное с протеканием реакции. 

 является ( )0 Gr реакция протекающая если что Общеизвестно,

 требуется кцииреа этой осуществления для то ,( )0 Hr эндотермической

подвести теплоту 

STGHQ rrr =−+= )( . 

Если же реакция – экзотермическая ( )0 Hr , то теплота 

STGHQ rrr −=+−=  
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при 0 Sr  отдаётся во внешнюю среду, а при 0 Sr  поглощается из внеш-

ней среды. Эти два фундаментальных равенства показывают, что энергетиче-

скую обеспеченность химической реакции можно количественно охарактеризо-

вать величиной химической эксергии 

.ST r−=  

Данное определение удовлетворяет обоим основополагающим требованиям эк-

сергетического анализа: во-первых, оно сочетает энергетический баланс реак-

ционной смеси с балансом её энтропии, а во-вторых, 

0
0

→
→Т

. 

Отрицательная величина  равна количеству теплоты, которое при проте-

кании данной реакции система поглотит из окружающей среды; если же вели-

чина  положительна, то она равна количеству теплоты, которое при протека-

нии данной реакции система отдаст окружающей среде. Эндотермические ре-

акции с положительной химической эксергией невозможны, следовательно, эк-

зотермические реакции с отрицательной химической эксергией необратимы. 

Последнее имеет принципиальное значение для нашего дальнейшего исследо-

вания. 

 

Свободные концентрационные колебания 

Рассмотрим закрытую гомогенную реакционную систему  

  ++   → ++  ,   (I) 

   ++   → ++  ,   (II) 

в которой возможно реверсирование   . Обозначим rG и rG изменения 

молярной энергии Гиббса при протекании полуциклов (I) и (II). Пусть 
a  и 

a  

– псевдоравновесные значения активностей а и а реверсируемых компонен-

тов  и , соответствующие остановке протекания полуцикла (I), т.е. состоя-

нию 

rG = 0,      (1) 
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
a  и 

a  – псевдоравновесные значения тех же активностей, соответствующие 

остановке протекания полуцикла (II), т.е. состоянию 

rG = 0.       (2) 

Цикличное реверсирование    в режиме свободных колебаний происходит 

при 













 







)()(

,)()(

aa

aa
      (3) 

и требует одновременного выполнения условий 









,0,0

;0,0

H

H

r

r
     (4) 

где Hr
  и Hr

  – тепловые эффекты реакций (I) и (II),  и  – их химиче-

ские эксергии.  

Докажем условия (3), (4). 

Будем исходить из того, что первичная предпосылка возникновения сво-

бодных колебаний – недостижимость невырожденного стационарного состоя-

ния – для гомогенной системы соответствует неустойчивости по отношению к 

диффузии (см. [9]). В силу этого обстоятельства при концентрационных коле-

баниях достижимы только безразличные либо неустойчивые равновесия. У за-

крытой гомогенной системы безразличное химическое равновесие неосуще-

ствимо, тогда как неустойчивых равновесий может быть несколько: если в этой 

системе возможно протекание нескольких реакций, то каждой из них в общем 

случае присуще своё парциальное химическое равновесие.  

У системы (I), (II) два парциальных равновесия, определяемых равен-

ствами (1) и (2). Для реакций (I) и (II) соответственно имеем: 

,
)()(

)()(
ln

)()(

)()(
ln


















−


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=
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где а – активность соответствующего компонента, a  – её псевдоравно-

весное значение. 

Концентрации остаются неотрицательными даже если их вариации бипо-

лярны, поэтому концентрационные колебания асимметричны: амплитуды при-

роста концентраций отличны от амплитуд их спада. Следовательно, при сво-

бодных колебаниях гомогенных реакций должно иметь место цикличное аль-

тернирование преобладающего процесса. Цикличное альтернирование реакций 

(I) и (II) будет обеспечено, если оба равновесия (1) и (2) неустойчивы, а их по-

ложения на оси концентраций (активностей) не совпадают. Применяя эти тре-

бования к равенствам (5), (6), окончательно получаем: при свободных концен-

трационных колебаниях в системе (I), (II) выполняются условия (3). 

Очевидно, что число собственных частот колебательной реакции в закры-

той гомогенной системе равно числу пар реверсируемых компонентов этой си-

стемы. Система (I), (II) содержит одну пару реверсируемых компонентов  – , 

поэтому свободные колебания в данной системе являются одночастотными. 

Изменения концентраций (активностей) всех компонентов замкнутой реакци-

онной системы стехиометрически взаимосвязаны, причём такие взаимосвязи 

строго линейны. Вследствие этого в одночастотной системе (I), (II) возможны 

только антифазные изменения активностей а и а: минимуму величины а со-

ответствует максимум величины а, и наоборот. Данное ограничение позволяет 

заключить: полуциклы свободных концентрационных колебаний в закрытой 

гомогенной системе суть необратимые реакции.  

Количественно указанное требование выражают неравенства (4), обу-

словленные тем, что экзотермические реакции с отрицательной химической эк-

сергией необратимы в силу невозможности эндотермической реакции с поло-

жительной химической эксергией. На качественном уровне выполнение этого 

требования можно оценивать, используя правило Бертолле-Михайленко.  

В нетермостатированном реакторе из-за термохимических различий по-

луциклов (  , Hr
   Hr

 ) концентрационным колебаниям в реакционной 

смеси неизбежно будут сопутствовать симбатные либо антибатные темпера-
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турные колебания. Благодаря этому при выполнении условий (4) в гомогенной 

реакционной системе можно посредством температурных колебаний индуциро-

вать концентрационные колебания. 

Если же реактор термостатирован, то следует учитывать, что при выпол-

нении условий (4) реакция (I) протекает при  

S

H
TT

r

r




= ,     (7) 

а реакция (II)  –  при  

S

H
TT

r

r




= ,     (8) 

где Sr
  и Sr

  – соответственно изменения молярной энтропии при протека-

нии реакций (I) и (II). С учётом (7), (8) в термостатированном реакторе свобод-

ные концентрационные колебания возможны только при температурах, превы-

шающих большее из двух пороговых значений T  и T . 

Сделанные выводы подтверждаются имеющимися в литературе экспери-

ментальными данными. Вырождение концентрационных колебаний при пере-

охлаждении реакционной смеси наблюдалось в работе [13]. Прямую регистра-

цию температурных колебаний гомогенной реакции, сопутствующих её кон-

центрационным колебаниям, произвели авторы [14]. В работе [15] был проде-

монстрирован обратный эффект – индуцирование колебательной гомогенной 

реакции температурными волнами. 

 

Пространственные волны реакции 

Пусть реакционная система занимает объём V. Выделим внутри неё ма-

лый объём v
  << V, задавая его расположение радиус-вектором r. Состояние ре-

акционной смеси будем оценивать по величине концентрации c  некоторого 

контролируемого компонента этой смеси в фиксированном объёме v


. Если ко-

лебательная реакция не локализована на стационарной макроскопической фазо-

вой границе, а протекает во всём объёме V, то при любом выборе )(rv


 зависи-

мость )(tc  окажется непрерывной функцией времени t. Эти нелокальные коле-
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бания концентрации, в свою очередь, вызовут колебания массы v


=m  веще-

ства в объёме v


, а точнее, колебания средней плотности  этого вещества: 

        
tt 


=


 c

,      (9) 

где c= . Практический интерес представляют только периодические ко-

лебания. К таким колебаниям применима теорема Фурье, благодаря чему без 

ущерба для строгости можно записать 

t
c

  )(tc . 

С учётом этого из (9) следует: при колебательном протекании гомофазной ре-

акции возникают пространственные волны, обусловленные колебаниями плот-

ности, отстающими по фазе от колебаний концентрации. При распространении 

фронта реакции, протекающей с чередованием полуциклов (I), (II), возникнет 

пространственное чередование областей с повышенной концентрацией компо-

нента  и областей с повышенной концентрацией компонента .  

При колебательном протекании гетерогенных гомофазных реакций 

наблюдается ритмическая регулярность зон выделения осадка, называемых 

слоями Лизеганга. Строго говоря, ритмически-слоистое осадкообразование 

(точнее, его внешнее проявление) известно с древнейших времён: речь идёт о 

характерном строении минералов осадочного происхождения. Тем не менее, до 

сих пор химический механизм ритмически-слоистого осадкообразования счита-

ется неясным [16]. Основная причина – кажущееся бесконечным многообразие 

структур Лизеганга: не только минеральные кольца (рис. 1) или геометрически 

подобные слои (рис. 2а), но и структуры столь причудливые (см., например, 

рис. 2б), что их считают проявлениями химической самоорганизации [20, с. 

262]. Учитывая это, мы проанализировали имеющиеся экспериментальные дан-

ные [21] в свете суперпозиционного принципа Кюри. Результаты проведённого 

анализа позволяют уверенно констатировать: анизотропия пространственной 

конфигурации слоёв Лизеганга однозначно определяется группой предельной 
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симметрии, соответствующей спонтанному либо индуцированному нарушению 

изотропии в данной реакционной системе. 

 

 

Рис. 1. Кольца Лизеганга на срезе агата [17].  

 

 
а 

 
б 

Рис. 2. Одномерное ритмически-слоистое осадкообразование:  

а – в квазиизотропных условиях [18],  

б – в условиях продольно-осевой анизотропии [19]. 

 

Благодаря указанной групповой подчинённости структур Лизеганга их 

количественный анализ можно свести к рассмотрению одномерной диффузии в 
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изотропной реакционной среде. При этом рассмотрении мы будем опираться на 

два положения. 

Во-первых, при формировании слоя Лизеганга диффузия ионов внешнего 

электролита в растворе внутреннего электролита происходит в отсутствие кон-

векции. Это позволяет использовать для описания пространственно-временнóго 

распределения концентрации c


 внешнего электролита в растворе внутреннего 

электролита стандартные приёмы математической теории диффузии [22]: 









−


=

t
r

t

c
trc

DD 4
exp

2
);(

2
0




,    (10) 

где 0c


 – "входная" концентрация внешнего электролита, D  – его коэффициент 

диффузии.  

Во-вторых, ионы внешнего электролита при диффузионном переносе в 

растворе внутреннего электролита вступают с ним в реакцию и образуют седи-

ментационно устойчивую взвесь, частицы которой в пределах формируемого 

ими слоя Лизеганга замещают в данном растворе внешний электролит. Следо-

вательно, коэффициент диффузии внешнего электролита в растворе внутренне-

го электролита должен рассматриваться как комплексная величина: 

    −= iDD ,     (11) 

где D – вещественная часть, характеризующая приток внешнего электролита в 

зону реакции, Г – мнимая часть, характеризующая необратимое замещение 

внешнего электролита в зоне реакции её продуктом, i – мнимая единица. 

Равенства (10), (11) дают:  

             






 

−









 
−


=

2

~
cosexp

~
);(

22

0 t
r

t

r

t
D

ctrc


,   (12) 

где  

224

1~

+
=

D
D ,   

D
= arctg~ ,  = ~cos

~
D ,  = ~sin

~
D .  (13) 

Слоям Лизеганга соответствуют значения 0c


, т.к. частицы взвеси продукта 

реакции замещают внешний электролит в растворе внутреннего электролита, 

занимая при своём образовании в объёме этого раствора квазистационарное по-
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ложение. С учётом данного неравенства из (12) получаем общее соотношение, 

определяющее пространственно-временнýю ритмичность слоёв Лизеганга:  

                  )14(~2
)34(

2

−−


− N
t
r

N ,   (14) 

где N – порядковый номер слоя.  

Из (14) следует, что слой Лизеганга с порядковым номером N образуется 

на расстоянии 

t
N

rN 
−

=
2

)34(~
     (15) 

и имеет толщину  


−−−=

2
)34(~)14(~ t

NNN .   (16) 

Равенства (15) и (16) показывают, что с ростом порядкового номера слоя Лизе-

ганга расстояния между соседними слоями и их толщины изменяются симбат-

но. Верхний знак в равенствах (15) и (16) соответствует случаю  

   
 ~2 2

t
r

,     (17) 

обычно реализующемуся на практике. А именно, при выполнении условия (17) 

расстояния между соседними слоями Лизеганга и их толщины с ростом поряд-

кового номера увеличиваются (см. рис. 2). Нижний знак в равенствах (15) и (16) 

соответствует случаю 

   
 ~2 2

t
r

.     (18) 

При выполнении условия (18) толщины слоёв и расстояния между ними с ро-

стом порядкового номера будут уменьшаться. С таким случаем эксперимента-

торы встречаются очень редко и считают его аномальным (см., например, [23]). 

В действительности варианты (17) и (18) альтернативны. 

 

Заключение 

В закрытой гомогенной реакционной системе свободные концентрацион-

ные колебания возникнут при выполнении условий (3), (4). В нетермостатиро-
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ванном реакторе концентрационным колебаниям будут сопутствовать симбат-

ные либо антибатные температурные колебания, благодаря чему при выполне-

нии условий (4) в гомогенной реакционной системе можно посредством темпе-

ратурных колебаний индуцировать концентрационные колебания. В термоста-

тированном реакторе свободные концентрационные колебания возможны толь-

ко при температурах, превышающих большее из двух пороговых значений T  и 

T  [см. (7), (8)]. 

При колебательном протекании гомофазной реакции возникают про-

странственные волны, обусловленные колебаниями плотности, отстающими по 

фазе от колебаний концентрации. Колебательный режим гетерогенных гомо-

фазных реакций определяется соотношениями (12) – (18). 

Поскольку первичная предпосылка возникновения свободных колебаний 

– недостижимость невырожденного стационарного состояния, при прочих рав-

ных условиях перевести реакцию в колебательный режим тем проще, чем 

больше в реакционной системе затруднено (в идеальном случае – практически 

невозможно) достижение стационарного состояния. 
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