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Механизм перераспределения компонентов в формирующейся ооли
товой диффузионной постройке скрыт в своеобразной эволюции проте
кания периодической реакции по типу Л изеганга при диффузии вещества 
в замкнутый объем. Элементы перераспределения обнаруживаются уж е 
при рассмотрении строения очередного наслоения, отделенного преды
дущим наслоением от среды, возбуждающ ей диффузионный поток.

П редложено несколько вариантов математической трактовки каче
ственного понимания природы периодического осаждения [1, 2, 8]. Они 
направлены на установдение абсолютного положения очередного наслое- 
ция, исходя из эмиссионно-волновых представлений или из представле
ний о периодически возникающих условиях пересыщения по отношению 
к осаж дающ емуся при встречной диффузии компоненту. Вопросы, ре
ш аемые с этих позиций, охватывают расстояние между соседними зон а
ми, зависимость этих расстояний, а такж е ширины полос осадка от 
кинетических констант кристаллизации (коэффициенты диффузии, ско
рость роста кристаллов и т. п.). В то ж е время существенные стороны 
процесса периодического осаждения не учтены:

1) Заним аясь  главным образом кинетикой диффузионного поля, 
исследователи рассматривали процесс односторонне, в основном по отно- 
шению к компоненту, выпадающему в осадок. Отсюда под очередным 
наслоением понимался только непосредственно слой осадка. Р аспределе
ние прочих компонентов, участвовавших в реакции, а такж е  количествен
ное распределение вещества в пределах самого слоя осадка не принима
лось во внимание. Фиксируемые обычно при интерпретации эксперимен
тальных данных середины полос осадков служили только опорными 
метками развивающ егося диффузионного поля.

2) Во всех случаях среда, в которой образовывался осадок, рассм ат
ривалась  химически нейтральной. Ее роль сводилась только к созданию 
условий, при которых реакция осуществляется в диффузионной области.

3) Д иффузия в замкнутый объем не изучалась. (Под замкнутым 
объемом понимается часть среды, отделенная от вмещающей массы мем
браной первого наслоения- Н аправление диффузионного фронта норм аль
но к поверхности первого наслоения).

В строении природных лизеганговских построек, где диффузия ве
щества осуществляется в замкнутый объем (кольца гидрата окиси ж еле
з а  в породах коры выветривания, жеоды, бобовины железистого и глино-
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земистого состава), А. М. Кузьминым [4] установлены следующие законо
мерности.

Кольца гидрата окиси ж елеза  в породах коры выветривания форми
руются при диффузии железистого вещества от стенок трещин к центру 
ограниченного ими тела или в любой другой замкнутый контур. Н езави 
симо от исходной геометрической конфигурации фронта диффузионного 
поля они стремятся создать при движении вещества вглубь объемные 
кольца с близкой к шаровой поверхностью. В пределах каждого кольца 
наблюдается асимметричное (ритмическое по терминологии А. М. К узь 
мина) распределение железистого вещества. Асимметричность его вы ра
ж ается  в постепенном нарастании концентрации железистого вещества 
в кольце в направлении к центру контура с резким падением концентра
ции во фронтальной части кольца.

В ж еодах лимонита наряду с отмеченными явлениями наблюдается 
по мере насыщения постройки железом в пределах кажДого кольца в 
направлении к центру переход от многоводных гидратов окиси ж елеза  
к маловодным (гетит). В ж еодах зрелых стадий в направлении к центру 
наблюдается как  общее возрастание количества железа, так-и переходы 
к минералам с более плотной упаковкой вещества (гидрогематит и ге
матит). В пределах колец маловодные и безводные окислы ж елеза  т я 
готеют к внутреннему краю, но д аж е  если кольцо полностью выполняет
ся гематитом, во внешней части кольца обнаруж ивается оторочка, 
сложенная буровато-желтыми гидроокислами железа.

Аналогичные взаимоотношения установлены в оолитах и бобовинах 
коры выветривания и бокситовых месторождений. Н аиболее четко ооли
товая структура вы раж ена в железистых бобовинах. В разрезе это стро
ение проявляется в чередовании обогащенных соединениями ж елеза  
колец, которые отделены друг от друга концентрами более светлыми 
с меньшим содержанием железа. В бобовинах зрелых стадий развития 
ясно выражено общее количественное возрастание окраш ивающего пиг
мента как  в каж дом концентре от периферии к внутреннему краю, так 
и в общем от периферии системы к центру. Более светлоокрашенные 
части концентров в своих поперечных сечениях увеличиваются к пери
ферии и в том ж е  направлении они становятся более светлыми, а во 
внешней части они слагаются гидраргиллитом. Изучение химического 
состава бобовин и цементирующей их массы породы позволяет гово
рить о резком противоречии между ними. Содержание в железистых 
бобовинах кремнезема и глинозема всегда ниже, чем в окружаю щ ем 
цементе, в то время как содержание ж елеза  прогрессивно возрастает, 
а неуклонное накопление ж елеза  в благоприятной среде приводит 
к преобразованию гетита в гематит, затем в маггемит и магнетит. 
В глиноземистых бобовинах глинозем в форме гидраргиллита концент
рируется на периферии, а в центре бобовин преобразуется в диаспор.

Изучение подобных образований позволило А. М. Кузьмину отне
сти их к структурам, развиваю щ имся в корах выветривания по типу 
Лизёганговских колец, в случае, если железистые растворы создают 
замкнутые контуры — «пузыри».

Д иффузия вещества внутрь контура осуществляется периодичес
ки-ритмично в форме концентров. Внутри системы возникает действен- ■ 
ная природа движения вещества. При этом можгіо наметить несколько 
этапов этого движения, которое приводит к тому, что вещества с относи
тельно малыми молекулярными объемами в концентратах количествен
но возрастают по направлению к центру, тогда как вещества с относи
тельно большим молекулярным объемом в концентратах количественно 
увеличиваются в противоположном направлении, а максимума дости
гают в периферической части бобовин. Такое перераспределение осуще
ствляется, по представлениям. A. Mr Кузьмина [4], путем разрушения
1 2  *



первичного вещества породы (среда) до ионного состояния с последую
щим закономерным минеральным распределением его в лизеганговской 
постройке или выносом за ее пределы.

Увеличение плотности вещества в направлении к центру системы 
как  в кольце, так  и в постройке в целом вызвано ростом взаимодавления 
тесно растущих кристаллитов. Дальнейш ее поглощение происходит пу
тем перехода к минералам с все более плотной упаковкой кристалличе
ской структуры.

Изложенное является тенденцией развития (по А. М. Кузьмину [4]) 
лизеганговских структур, развертывающихся в замкнутый объем в усло
виях прогрессивного поступления вещества извне.

Распределение продуктов реакции в очередном наслоении

Д л я  изучения распределения продуктов периодической реакции 
в пределах наслоения мы получали кольца гидрата окиси ж елеза и би
хромата серебра в желатиновой среде по обычной методике. (Под коль
цом понимается вся область от предыдущего наслоения до фронтальной 
части кольца осадка).

В реакции FeC l3 и N aO H  в желатиновой среде образуются бурые 
кольца F e ( O H ) 3 и кристаллы NaCl. В пределах кольца оба продукта 
реакции располагаются закономерно. Из условия пересыщения следует, 
что ^компонентом, определяющим структуру периодической реакции, 
является вещество с более низкой константой диссоциации (в нашей 
реакции F e ( O H ) 3)- Н езависимо от направления диффузии N aO H  из 
центра или в замкнутый объем в пределах кольца кристаллы NaCl стре
мятся сосредоточиться в направлении противоположном и осадок 
F e ( O H ) 3 — совпадающем с направлением движения диффузионного 
фронта (рис. 1). Аналогичные взаимоотношения между продуктами ре
акции в кольце обнаруж иваю тся при периодическом осаждении бихро
мата серебра. П ривлекает внимание следующее наблюдение. В той 
части системы, где у^ке исчезает кольцевое строение и осадок приобре
тает общий размазанны й характер, возникают очень мелкие сферои
дальные тела концентрически-зонального строения (замкнутые системы 
второго порядка),  иногда схваченные одной общей оболочкой (рис. 2). 
Темная часть колец в них представлена восстановленным серебром, 
светлая — тонкораспределенными в массе желатины кристалликами 
азотнокислого калия. Такого типа структуры могут служить моделью 
перераспределения ж елеза  и алюминия в бобовинах казахстанских 
бокситов.

В сечениях нормальных наслоению шириной около 1 мм проводи
лось фотометрирование для количественного сравнения по сечениям 
выпавшей массы гидрата окиси ж елеза  и распределения ее в кольце, 
а такж е  сделан соответственный подсчет объема кристаллической массы 
хлористого натрия и распределение ее в пределах кольца. Распределе
ние как  легких продуктов реакции, так  и тяж елы х асимметрично и под-4 
тверж дает  наблюдения А. М. Кузьмина над природными объектами 
(рис. 3). Р азны е сечения в кольце обладаю т близкими или равными 
отношенйями соответствующих величин, и, следовательно, система 
близка равновёсной (табл. 1).

В работах [1, 2, 8] среда, в которой развертывается периодическая 
реакция, признается нейтральной, однако эта предпосылка ошибочна4. 
Следует говорить об устойчивых и химически активных компонентах 
среды в конкретных физико-химических процессах на данном этапе фор
мирования наслоения. Однако и устойчивые компоненты среды активно 
участвуют в общем процессе, обусловливая, как это установлено 
Г. Л. Поспеловым и П. И. Каушанской [5, 6, 7], зональное развитие сорб-
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Рис. 2. Замкнутее микросистемы второго порядка в реакции периодического осаж 
дения бихромата серебра*

7 .

Рис. 1. Распределение кристаллов хлористого натрия и осадка гидрата окиси ж е
леза в кольцевом наслоении (здесь и на других рисунках стрелкой обозначено на

правление, движения диффузионного поля).



ционных явлений, осложняющ их диффузионный процесс. По мере уплот
нения вещества осадка начинается вытеснение и химическое взаимодей
ствие с ранее устойчивыми компонентами среды и перераспределение их 
в пределах кольца, по принци-

JtlQcJf
п кр.

80 40

фронтальное
наслоение

0.8 мм
Рис. 3. Кривые интенсивности поглоще
ния света осадком гидрата окиси ж еле
за (1) и распределения кристаллов хло

ристого натрия (2) в сечении кольца.

пѵ; изложенному выше 
Г. JI. Поспеловым и П. И. Kay- 
шанской [6, 7]. Эксперимен
тально установлено встречное 
движение растворенных в ион
ном состоянии продуктов р а з 
ложения ранее устойчивых ми
нералов, а сам процесс назван 
«адсорбционным замещением».
Однако методика эксперимен
тов, изложенная в работах 
[5, 6, 7], в отличие от процессов 
осаждения в замкнутой систе
ме разреш ает свободное удале
ние продуктов реакции в н а 
правлении, встречном диф ф у
зии растворов. Вода так  же, 
как и другие компоненты, вы
полняет не только функции пе
реносящей среды, но и участ
вует в процессах гидролиза.
Таким образом, в пределах 
кольца при диффузии в з а м 
кнутый объем возникает слож 
ное упорядоченное физико-химическое равновесие, в котором, в конеч
ном итоге, участвуют все компоненты. Схематично распределение ком
понентов, слагающ их кольцо в опыте, представлено на рис. 4.

В формирующемся кольце замкнутой постройки при условии равно
весия в силу геометрических особенностей удельная плотность частиц,

двигающихся по направле
нию к центру, больше плот
ности частиц встречного 
диффузионного направле
ния.* Этим явлением объяс
няются многие морфологи
ческие черты природных и 
искусственных замкнутых 
лизеганговских систем, в 
частности, стремление созда
вать в изотропной среде 
кольца осадка с поверх
ностью, близкой к шаровой. 
Зона пересыщения распола
гается вдоль поверхности, 
равной удельной плотности 
диффундирующего компо
нента.

Поскольку в системе в 
отдельных кольцах сущест

вуют условия динамйческого равновесия, то и вся постройка находится 
в состоянии метастабйльного равновесия. Избыток вещества при мине-

Т Т Г Щ П Т - .............
H 2O . Ж е л а т и н а

Ж
E N a tC C

Т е Й н І

- F e ' O l f  « • • • •

Рис. 4. Схема распределения компонентов 
при условии равновесия в системе кольцево

го наслоения.
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ральных переходах во внутренней части колец удаляется за пределы 
постройки. При прогрессирующей диффузии ■ вещества в замкнутую 
систему в конечном итоге с сохранением прочих факторов осущ ествля
ется обмен веществом, система живет, подчиняясь своим внутренним 
законам. В пределе все легкие продукты реакции могут быть вытеснены 
t o  системы, и оолитовое строение в бобовинах исчезает.

Такой процесс имеет место, например, в ж еода^  Лисаковского мес
торождения, где лимонит цементирует оолитово-терригенный материал. 
Оолиты во внешней рыхлой части жеод сохраняют оолитовое строение, 
тогда как  во внутренней плотной части они слагаются сливным гетитом.

Т а б л и ц а  1

№ сечения

Площадь по ин
тегральному кон
туру измерения 

интенсивности 
поглощения света, 
пропорциональная 
содержанию гид

рата окиси железа  
(Sn) мм2

О бъем крис
таллической 

массы хлорис
того натрия 

в сечении 
(Vn) мм3

Отношения
площадей

Sn

Отношения 
объемов хло

ристого натрия
Vn

V n + 1S n + 1

Сечение №1 556 122ÖX ТО“ 9 /

Сечение №2 780 1340 X Ю- 9 0 ,72 0 ,9 2
Сечение №3 780 1320 XIO-9 1-,00 1,02
Сечение № 4 450 835 XIO- 9 1,63 '

к»
1 ,56

Взаимоотношения лизеганговской замкнутой постройки и среды 
являю тся особым и сложным вопросом. Несомненно, минеральное лицо 
лизеганговской постройки, количественные взаимоотношения между 
минералами определяются физико-химическими условиями среды, в ко
торой они возникают. В экзогенном минералообразовании ведущими 
факторами являю тся водородный показатель и окислительно-восстано
вительный потенциал, следовательно, в системе p H — Eh можно устано
вить области существования различного минералогического состава 
оолитовых построек. П. И. Каушанской [3] установлено, что при ^стрече 
двух реагирующих потоков в месте будущего выпадения осадка проис
ходит резкое изменение окислительно-восстановительного потенциала, 
т. е. создаются предпосылки для существования нового минерала. Ли- 
зеганговская постройка является полиминеральной системой, причем 
слагающ ие ее минералы существуют при определенных физико-химиче
ских условиях. Закономерное изменение минералогического состава в 
пределах оолитовой постройки свидетельствует о закономерном измене
нии физико-химических условий, возникающих в развивающ ейся ли
зеганговской системе, и об определенной тенденции изменения этих 
условий по мере зрелости постройки.

Второй, не менее важной, неизученной стороной остается геохимия 
элементов-примесей, концентрирующихся в бобовинах. Поведение д а н 
ных элементов в закономерно построенной лизеганговской структуре, 
по-видимому, подчиняется ее внутреннему физико-химическому строе
нию.
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