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ИЗМЕНЕНИЕ КОЭФФИЦИЕНТА ДИФФУЗИИ 
ГЕТЕРОГЕННОЙ СИСТЕМЫ ПОД ДЕЙСТВИЕМ УЛЬТРАЗВУКА

М . Е. А рхангел ьс к ti n
Для случая диффузии п иолубесконечпой двухфазной среде, при исполь­

зовании метода наблюдения процесса диффузии иод микроскопом, полу­
чена простая связь между коэффициентом диффузии и другими парамет­
рами системы. Показано, что ультразвуковые колебания частоты 2 мггц 
изменяют коэффициент диффузии электролита в гель желатины, уменьшая 
энергию активации процесса диффузии. Получена зависимость эффекта 
ускорения диффузии иод действием ультразвука от звукового давления, 
концентрации желатины в геле и структурных свойств последнего.

Как нами было показано рапсе [1 ], ускорение процесса диффузии рас­
твора медного купороса в гель желатины в ультразвуковом поле происхо­
дит главным образом за счет действия звукового давления.

Настоящая работа посвящена рассмотрению тех изменений диффузион­
ной системы, происходящих в ультразвуковом поле, которые определяют 
ускорение процесса диффузии электролита (концентрированный раствор 
медного купороса) в гель желатины. Примененный нами способ наблюде­
ния продвижения фронта диффузии под микроскопом [1] позволяет в слу­
чае диффузии в системе, состоящей из двух полу бесконечных сред, найти 
зависимость изменения концентрации диффундирующего вещества С на 
расстоянии S от грапицы раздела как функцию времени при различных 
значениях коэффициента диффузии D , температуры Т и начальной кон­
центрации С0.

Как известно, уравнение диффузии и теплопроводности имеет вид;
дС п  дЮ 
dt ~  1 да2 *

Если концентрацию медного купороса в растворе обозначить через Сi, 
а в геле — через 02, то начальные условия для рассматриваемого случая 
запишутся так: .

С± — С0 для S 0 и t =  О,
С2 =  О для S >  0 и t =  О

и условие на границе
=  D2 g  для S =  0 и t >  О,

где .01 — коэффициент диффузии в растворе, 02 — коэффициент диффузии 
в геле. Кроме того, на границе раздела (S =  0) должно быть выполнено 
условие непрерывности; Сг/С2 =  к при t -+ оо. Когда процесс диффузии 
достигает состояния равновесия, концентрация диффундирующего ве­
щества в обеих фазах различается в к раз (к — некоторая постоянная).

При указанных условиях решение уравнения (1) для среды, в которую 
происходит диффузия (гель), дается равенством [2],

1 +  к YDtiDx

где ф(£/2 )Г02-1) — вероятностный интеграл, часто называемый «функ­
цией ошибок». -
4 Акустический журнал, № г



5 0 Л/. Архангельский

В нашем случае можно положить к — 1. Кроме того, при изменении 
отношения Doll)v в 2—3 раза сумма в знаменателе равенства (2) меняется 
всего лишь в 1,2—1,3 раза, т. с. концентрация диффундирующего вещест­
ва в геле очень слабо зависит от внешнего коэффициента диффузии D ь 
Поэтому мы имеем приближенно

Мы полагаем далее, что равенство (3) остается справедливым также и 
в ультразвуковом поле при том условии, что влиянием радиационного 
давления и акустического ветра на процесс диффузии можно пренебречь. 
Невыполнение этих предположений приводит к другим граничным усло­
виям, учитывающим конвективный массообмен на границе раздела двух

фаз, в результате чего в решение задачи войдет 
вместо коэффициента внешней диффузии D  извест­
ный параметр Иуссельта Nu. В наших эксперимен­
тах акустический ветер устранялся звукопрони­
цаемой пленкой, расположенной на расстоянии 
двух миллиметров от образца, а изменение кон­
центрации С2 за счет влияния радиационного 
давления при использованных интенсивностях 
звука было значительно меньше ошибки измере­
ний 11].

В работе [1] при наблюдении фронта диффу­
зии мы находили зависимость 5(4) для определен­
ной видимой «граничной» концентрации медного 

купороса С2 Cv. Поэтому, разрешая соотношение (3) относительно 
величины S, получим

S =  2 -ф* (С0 -  26',.), (4)

где ф* — обратная функциональная зависимость по отношению к ф.
Экспериментальная зависимость S(t) хорошо подчиняется соотноше­

нию (4), что иллюстрируется фиг. 1, где результаты, полученные в работе 
И, фиг. 4], нанесены в системе координат In S и логарифма времени t 
с учетом нагрева образца в ультразвуковом ноле. Прямая 1 относится 
к процессу диффузии в отсутствие звукового ноля,прямая 2 к процессу 
при воздействии звука.

Мы видим, что наличие звуковых колебаний приводит к смещению пря­
мой параллельно самой себе, причем тангенс угла наклона остается не­
изменным и равным 0,51, что дает хорошее согласие с формулой (4). 
Поэтому, опираясь на соотношение (4), можно предположить, что уско­
рение процесса диффузии под действием звука определяется изменением 
внутреннего коэффициента диффузии D > [3]. Последний, в отличие от
коэффициента диффузии в растворе D i ,  который пропорционален У~Т 
и зависит от кнпетичсской энергии диффундирующих молекул [4], являет­
ся функцией температуры, характерной для аморфных тел [5]:

D2 =  D .e-uw ,  (5)

Фиг. 1

где U — энергия активации процесса диффузии в ккал!моль, Н — по­
стоянная, равная 1,986 кал!моль -град. Подставляя равенство (5) в (4), 
получим

6 = 2  У Щ  . ■>!>* (С0 -  2 Сг) • e~Ui2RT. (6)

Так как коэффициент внутренней диффузии D2 значительно более силь­
но зависит от температуры, чем коэффициент Di, то изменения последнего
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мало влияли на величину S; поэтому можно считать, что в выражении (6) 
зависимость от температуры определяется лишь членом е и̂ пт.

На фиг. 2, кривой 1 представлена экспериментальная зависимость 
пути S, пройденного фронтом диффузии за время /  =  240 сек, от тем­
пературы Т. Она хорошо подчиняется экспоненциальному закону (6), 
так как в системе координат In Л’ и \!Т изображается прямой (фиг. 3, 1). 
Тангенс угла наклона этой прямой определяет энергию активации процес­
са диффузии медного купороса в гель с 25% содержанием желатины. Она 
оказалась равной U =  8,1 ккал1молъу что хорошо согласуется с литератур­
ными данными [6].

При действии звука с частотой /  =  3 мггц и интенсивностью 1 =  
=  0,88 вт/см2 на процесс диффузии получается зависимость пути S от

температуры, показанная на фиг. 2, 3. Вычет нагрева образца в ультразву­
ковом поло приводит к кривой 2 , показанной на фиг. 2. В системе коор­
динат фиг. 3 эта кривая выпрямляется (прямая 2) и располагается выше 
прямой 7, имея другой тангенс угла наклона, что свидетельствует об из­
менении энергии актпвацпи процесса. Последпяя уменьшается и стано­
вится равной U ' =  6,6 к к а л / м ол ь .

Аналогичный результат получается на основании экспериментальной 
зависимости пути S ,  пройденного фронтом диффузии за время t =  240 с е к , 
от интенсивности I  звуковых колебаний 
при частоте /  =  2 мггц. С учетом нагрева 
образца (25% желатины) в ультразвуко­
вом поле в системе координат (In S , У 1) 
эта зависимость становится линейной 
(фиг. 4). Поэтому на основашш соотноше­
ния (6) и фиг. 4 мы можем принять

S =  А -е -и'№Т, ■ (7)

где А =  2 VDx -t ф*(С0 -  26'г), U '  =  U —

I iа

— (5 У I  и (i—постоянная,имеющая размер­
ность к кал. сек

моль, см
V , Таким образом, именно

Ф и г . А

воздействие звукового давления (пропорционального J/7), определяет 
изменение эпоргии активации процесса. При I  —> 0 равенство (7) '  пере­
ходит в равенство (6). ' 1

На этих основаниях можно прийти к заключению, что специфическое 
действие ультразвуковых колебапий на процессе диффузии приводит 
к изменению коэффициента внутренней диффузии D 2 или точнее — энер­
гии активации процесса диффузии U, а не к увеличению кинетической 
энергии молекул диффундирующего вещества [7]. -Если бы наблюдалось 
последнее, то зависимость S{I) была бы линейной функцией в системе 
координат (In S, In  / ) ,  что в действительности не имеет места.

Коэффициент диффузии Ih  зависит от свойств геля и его концентрации 
При падении звуковой волны на границу раздела двух сред часть звуко­

4 *
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вой энергии проникает из жидкости в гель, вызывая в нем периодические 
напряжения п деформации. Наличие последних изменяет каким-то обра­
зом диффузионную проницаемость геля, приводя к снижению потен­
циального барьера системы.

Для подтверждения того факта, что деформация студия желатины мо­
жет привести к изменению скорости диффузии, были проделаны экспери­
менты по наблюдению процесса диффузии электролита в гель, подвергае­
мый быстроперсменным деформациям. С этой целью ультразвуковые ко­
лебания частоты /  — 2 мггц от излучателя 1 (фиг. 5) вводились непосред­
ственно в образец 2, с £5% содержанием желатины, через звукопроницае­
мую пленку 3. Раствор медного купороса J экранировался от звуковой

волны пористым отражающим эк­
раном 5. Так как продвижение 
фронта диффузии во времени на­
блюдалось при помощи микроско­
па 5 у верхней поверхности образ-

Фиг. 5. Фиг. 6

ца, то для создания пучности звукового давления в этой [области 
образец покрывался стеклышком 7 толщиной 2 .нм. Источник света 8 и 
зеркало 9 позволяли подбирать выгодное освещение поля наблюдения.

На фиг. 0 приведена зависимость пути S , пройденного фронтом диф­
фузии, в отсутствие звука (кривая 1) и при воздействии звука интенсив­
ностью 0,43 вт/см2 (кривая 3) *. Нагрев образца в ультразвуковом поле 
не превышал 2,8°. Вычет температуры дает кривую 2, которая показывает, 
что быстроперемеиные деформации желатинового образца действительно 
ускоряют процесс диффузии электролита в гель. Подобный ускоряющий 
эффект деформации наблюдается и на низких частотах, например при 
дублении хромированного коллагена растительными дубителями в диа­
пазоне частот от 1 до 1000 гц (в среднем на 40—60%) [8].

Известно, что полимеры и гели в зависимости от скорости деформации 
ведут себя то как вязкие жидкости, то как твердые тела. Жесткость геля./, 
величина обратпая модулю упругости, является функцией скорости дефор­
мации и дается соотношением 19]:

J  — Е0 +  Е3 (1  +  (0°-т2) ’  \ '

где Е0 — динамический модуль упругости, /70 — статический модуль упру­
гости, со - - 2 я /— круговая частота, %— время релаксации.

Следовательно, общая упругая деформация геля складывается из 
изменения среднего расстояния между молекулами (модуль Е0) п изме­
нения характера расположения асимметричных цепочечных молекул, на­
пример, поворота, выпрямления п других (модуль На высоких часто-

* Измерения проведены В. Г. Ппмштейвом.
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тах, когда (о оо, жесткость определяется в основном динамическим мо­
дулем Е0, на низких — когда со -> 0 статическим модулем E0(E0^ > E :t).

Если колебательное механическое напряжение, приложенное к образ­
цу геля, постоянно во всем диапазоне частот, то постоянна и динами­
ческая деформация е0, так как Е0 не зависит от частоты. Высокоэласти­
ческая же деформация еп возникает только на низких частотах (в частно­
сти, при статической деформации) и зависит от частоты. Поэтому можно 
попытаться выяснить роль обеих деформации в ускорении процесса диф­
фузии.

Для этого было определено влияние статической деформации студня 
желатины (12,5%) на диффузию в него медного купороса. Исследуемый 
образец геля размером 1,5 X 0,7 X 0,7 ait3 
растягивался (сжимался) на 2 .им (отно­
сительная деформация еэ =  0,133) и од-

/. сен

фиг. 7 . фиг. 8

на его грань приводилась в соприкосновение с раствором электролита. 
Продвижение фронта диффузии паблюдали в микроскоп.

На фиг. 7 приведены результаты измерении (для разных партий жела­
тины) с недеформированным (кривые 1 и 2) и растянутым (сжатым) об­
разцами (кривые 3 и 4). Видно, что как сжатие, так и растяжение дают 
приблизительно одинаковое ускорение процесса диффузии (в среднем 
на 15%), причем величина ускорения такая же, как и при воздействии 
ультразвука с частотой 2 мггц и интенсивностью I  =  0,45 вт/см2 
(фиг. 4).

Поэтому напряжение, развиваемое в образце при быстропеременных 
деформациях с учетом одинакового действия обоих полуиериодов, оказы­
вается равным а0 =  1,2-105 дин/см2, тогда как в случае статической 
деформации а9 =  3,8-104 дин/см2 (измеренный нами статический модуль 
равен Ед ~  2,88-105 ди н / см т. с. <тэ Ь три раза меньше сг0).

Напряжение о а изменяет как среднее расстояние между молекулами, 
аналогично напряжению о0, так и конфигурацию цепочечных молекул. 
Следовательно, эффект ускорения диффузии, полученный нами при стати­
ческой деформации и равный эффекту ускорения при действии звука, не­
видимому, обусловлен в большей степени высокоэластическо]'! деформа­
цией е;>, так как развиваемая при этом упругая деформация е0 в три раза 
меньше, чем в случае ультразвукового воздействия.

Как модуль упругости, так и коэффициент диффузии, сильно зависят 
от концентрации желатипы в образце. На фиг. 8 приведена полученная 
нами зависимость пути S, пройденного фронтом диффузии за время t =  
=  240 сек от концентрации желатины Ст без звука (кривая .7) и при дейст­
вии звука интенсивностью I  =  0,8 вт/см2 (/ =  2 мггц) (кривая 2). Вычет 
нагрева образца в ультразвуковом поле дает кривую 3. Воспользовавшись 
соотношением (4), таблицей, где приведены значения видимой «граничной» 
концентрации купороса СГ для разных концентраций желатины в образ­
це 6’ж, и кривыми 1 и 3 фиг. 8, можно построить зависимость коэффициен­
та диффузии в геле D > без звука и со звуком от концентрации желатины
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Ст. Для значения концентрации желатины Ст =  0 может быть взят коэф­
фициент диффузии медного купороса в воде при его предельной кон­
центрации при 20°, равныйDi — 2,3-10~*мм2/сек [10]. Полученные таким 
образом зависимости хорошо подчиняются экспоненциальному закону, 
что видно из графика фиг. 9 (соответственно прямые 1 и 2), где они на­
несены в системе координат lnZ>2 от С,к. При Сж -> 0 коэффициент внут­
ренней диффузии У>2 стремится к коэффициенту внешней диффузии 7Ji,

поэтому на основании соотношений (5) и
(6) величину U' в формуло (7) можно 
записать следующим образом;

U' — и 0- с щ — р0с,к • y j ,  (9)
С/0, Ро — некоторые постоянные.где

С н % с  Г Вес Си s o ,  1
ж 1 1 общий нес раствора ]

13 1 ,1 9 -1 0 -3
. 16,7 (2 ,2 4  -н  1 ,9 9 ) -10 -3  .

25 (2 ,9 8  -г- 3 ,5 ) -1 0 —3
3 3 ,4 (2 ,9 8  4 - 3 , 5 ) - 10-»

Фиг. 9

Тогда эффект ускорения диффузии под 
действием ультразвуковых колебаний мо­
жет быть представлен величиной Д5, 
равной
Д S =  St - [ S  =  S 2*Г (Ю)
где Sx — путь, пройденный фронтом диф­

фузии при действии звука, S — аналогично, в отсутствие звука (из 
соотношения (6)).

В равенстве (10) остается неясным физический смысл величины 
р0, представляющей, по-видимому, тот фактор, па который воздейст­
вуют звуковые колебания. В качестве последнего можно рассматривать 
такие эффекты, как увеличение пор геля при действии звука, уменьше­
ние числа столкновений диффундирующих молекул со стенками капил­
ляров геля, уменьшение вязкости низкомолекулярных фракций желати­
ны, заполняющих ее капиллярное пространство и так далее.

Таким образом, можно считать доказанным, что ускорение процесса 
диффузии происходит за счет деформации образца н связано с его струк­
турными свойствами. С этой точки зрения существенным становится 
вопрос о способах введения звуковых колебаний в ту среду, в которую 
необходимо ускорить процесс диффузии. Поэтому важно учитывать за­
висимость модуля упругости материала от частоты.

Выводы
1. Введение ультразвуковых колебаний непосредственно в образец 

геля приводит к тому же эффекту ускорения процесса диффузии, 
что и в случае облучения образца со стороны диффундирующей 
среды.

2. Действие ультразвука на процесс диффузии электролита в гель же­
латины связано не с увеличением кинетической энергии молекул диф­
фундирующего вещества, а с уменьшением энергии активации этого 
процесса. •

3. Изменение энергии активации вызывается периодическими дефор­
мациями образца геля, в результате проникновения в него звуковой 
волны, причем действие сжатия и растяжения приводит к одинаковому 
эффекту.
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4. Величина эффекта ускорения диффузии в ультразвуковом поле за­
висит от переменного звукового давления, концентрации желатины в геле 
и его структурных свойств.

В заключение автор выражает благодарность Г. Н. Пинус за прове­
дение измерений и обсуждение результатов и признательность Л. Д. 
Розенбергу за внимание к работе.
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