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Experimentelle Ergebnisse zur Frage der KristallkeimgrSBe 
bei iibers~ittigten L6sungen werden dargelegt. Zwei iibers~ttigte 
Na2S20~" 5I-I20-L6sungen wurden durch eine porSse Mem- 
brane getrennt, deren mittlere Porendurehmesser versehieden 
gew~hlt wurden (yon 120 ~ bis 10--15 m~x). In  der einen tiber- 
s~ttigten LSsung wurde die Kristallisation hervorgerufen. Bei 
Porch yon der Gr6genordnung 10--15 m~z kristallisiert die zweite 
iibers/ittigte L6sung nieht mehr. Dieser mittlere Porendurehmesser 
s t immt mit dem bei iibers~ttigten Na2S04- 10 tt20-L6sungen 
gefundenen iiberein, ist v o n d e r  GrSgenordnung des Ostwaldsehen 
Kristallkeims (etwa 1 m~) - -  wie der yon Gorbatschew mad 
Schlikow berechnete (1,2--3,0 m~) - -  und/~hnlieh der yon Gopal 
angezeigten (etwa 10 m~) ICristallkeimgrSBe. 

The present work offers experimental results on the problem 
about the size of crystal nuclei of supersaturated solutions. Two 
supersaturated Na2S203 �9 5 t t20  solutions were separated by a 
porous membrane, whose average pore diameter was varied 
(from 120 ~z to 10- - iS  m~). The crystallization was called forth 
in one of the solutions. Experiments showed that  with pore 
dimensions of the order of 10--15 m~, the second supersaturated 
solution does not crystallize. The average pore diameter thus 
estimated coincides with the one found for supersaturated 
Na2SO4" 10 I-I20 solutions. I t  is of the order of the Ostwald 
crystal nucleus (ca. 1 m[.~), and that ,  calculated by Gorbatschew 
and Schlikow (1,2--3,0 m~), and similar to the size of crystal 
nuclei given by Gopal (ca. 10 miz ). 
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In  einer fr i iheren Arbe i t  1 zeigten wir ~uf Grund  einer exper imente l len  
Methode,  die sich wesent l ieh yon der  yon  Wi. Ostwald besehr iebenen z 

~mterseheidet,  dab  bei i ibersf i t t ig ten N a ~ S O 4 . 1 0 H 2 0 - L 6 s n n g e n  die 
Grenzgr6Be des Kr i s t a l lke ims  (im ,,Momen~ der Formie rung" ) ,  bei 
welcher die i ibersg t t ig te  L6sung sogar bei  verhg l tn i smggig  hohen Uber-  
~gtt ignngen auszukrisl~allisieren vermag,  yon  der  Gr61~enordnung 10 bis 
I5 m[z ist.. Diese Gr6Be ist~ mi t  der  yon  Ostwald gegebenen (ca. 1 m~,) 
v e @ e i e h b a r ,  wie auch mi t  dem yon  Gorbat,ehew und  Schl ikow a berech- 
ne ten  Wef t ,  d e r  1 ,2- -3 ,0  m ~  bet rggt .  Sie s t i m m t  mi t  dem vo~ Gopal ~ 

e rmi t t e l t en  W e f t  yon  10 m~z tiberein.  

F i i r  das  S tud ium dieser F r a g e  war  es yon  Int.eresse, die Kr is tMlkeim-  
gr6ge aueh bei i ibe r sg t t ig ten  Na2SeOa.  5 I-t~O-L6sungen zu bes t immen.  
Diese erhiel ten wir nach  der  i ibl iehen 5{ethode, ent, spreehend der LSslich- 
keigskurve des Na t r i umth io su l f a t s  s 

Die Versuehe wurden folgendermaBen durchgef/ihrt.: In  auf 50 (bzw. 45 ~ C 
~rwarmte 150-ml-Jenaer Bechergl~iser gossen wit vorsiehtig (ohne auszu- 
spritzen) je 75 ml einer bei der genannten Temperatm �9 ges/ittigten Na2S2Oa- 
LSsung, naehdem wir in den Beehergl~isern mitte!s geeigneter Dreieeke die 
(~lasfiltertiegel mit  versehiedenem mitt.lerem Porendurehmesser (yon 120 his 
2.5 ~) anbraehten. Mit Hilfe einer Vakuumpumpe und reiner Gummistopfen 

- -  mit  denen die t)ffnungen der Tiegel versehlossen wurden - -  saugten wir ein 
sotehes Volumen der ges~tt. LSsung in die Tiegel hinein, dab das Niveau in der 
at~geren (im Beeherglas) und inneren (im Tiege]) gesfitt. L6sung gleieh hoeh 
s~.and. Die Beehergl~ser und die Tiegel waren zuvor mit  Chromsehwefelstiure 
gereinigt, die BechergI~ser danaeh mit  Wasserdampf ausged~mpft., w~ihrend 
die Filtert.iegel mehrmals mit  destilh Wasser ausgekoeht wurden. Sie wurden 
da.nn alle bei 110 ~ C getroeknet.  

FOx niecMgere V~'erte des Porendurehmessers (yon 2,5 ~ bis 10 mix ) be- 
nut.zten wit  lKollodium- und Cellophanmembranen, die wir selbst bereiteten 
and deren Porendurehmesser wir naeh den fibliehen Methoden best immten G. 
Diese h{embra.nen wt~'den zuerst in der gesfitt. ThiosulfatlSsung 60Min, 
belassen, wonaeh wit sie mittels eines seidenen Fadens dieht Ms Boden eines 
Glasrohres aufspannten und am let.zteren befest.igten. Dieses Glasrohr ha t te  
die Dimensionen des Filtert, iegels. Das F~:dlen des Glasrohres gesehah dureh 
vorsieht.iges Eingiegen der a uf 50 bzw. 45 ~ C erw~irmten gesS&t. LSsung. 

])as Abk(ihlen der gesiitt. LSsungen his auf die Temperaturen,  bei denen 
die Kristal l isat ion der in dieser Weise erhaltenen tibers~ttigten L6sungen 
hervorgerufen w~trde, dauerte et,wa 2 ~2 Stdn. und wurde im Thermostat  vor- 
genemmen, dessen Temperatur  bis auf i 0,5~ konst,aI)t, gehalten ~nzrde. 
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Den Obersgttigungsgrad bestimmten wir auf Grund des Verhi~lt- 
hisses : 

C _ _ C o  7 

9 - -  Co , 

we C die Grenzkonzentration der LSsung ist, unter der sie metastabfl 
erscheint, und Co die L6slichkeit des Na2S203 �9 5 H20, bei der jeweils ge- 
wi~hlten Temperatur, bei welcher die Kristallisation hervorgerufen wurde, 
beide Konzentrationen ansgedrfiekt in Mol pro Liter. Dabei variierten wir 

und fiihrten die Kristallisation der iibers~ittigten L6sung einerseits in 
Abh/ingigkeit yon Co bei konstantem C dureh, wiihrend in anderen Fs 
C variiert und Co konstant gehalten wurde. 

Die Zeit, welche notwendig ist zur Durehdringung der porSsen Mem- 
brane, welehe die zwei fibersg~ttigten L6sungen getrennt hielt, bestimmten 
wir naeh der Zeitdifferenz, bzw. dem Zeitabstand zwisehen dem Moment, 
we die kristallisierende Masse im inneren GefiiI] die Oberfl/iche der Mem- 
brane erreiehte nnd dem Moment, we die Kristalle unmittelbar unter der 
Membrane in der iibersiittigten LSsung im ~ul~eren Gef~f~ ersehienen. Die 
Zeit wurde mit einer Stoppuhr gemessen. Da die porSsen Membranen ver- 
schiedene Dieke aufwiesen (die :Filtertiegel yon 2,75 bis 3,45 mm, die 
Kollodium- bzw. Cellophanmembranen yon 0,14 bis 0,32 mm) wurde 
die ffir Durchdringung notwendige Zeit, bei sonst gleichen Bedingungen 
aber versehiedenen mittleren Porendurchmessern, yon der Dieke beein- 
fluBt. Dementsprechend sind alte ~Verte der Durchdringungszeit, die in 
den nachfolgenden Tabe]len gegeben sind, die experimentell ermittelten 
Werte, bez. abet auf die Dickeneinheit. Sie sind auSerdem die Durch- 
schnittswerte aus mindestens 6 einzelnen Bestimmungen. 

Die Ergebnisse fiber den Zusammenhang zwischen dem mittleren 
Porendurchmesser der ~lembrane und der Zeit, die notwendig ist zur 
I)urchdringung derselben, bei verschiedenen Werten des Ubers/ittigungs- 
grades, gleicher Temperatur der ges/~ttigten AusgangslSsung und ver- 
schiedener Auskristallisierungstemperatur der iibers/~ttigten L6sungen 
sind in Tab. 1 angegeben. Tab. 2 enth~lt diese Werte, ermittelt bei gleicher 
Auskrista]lisierungstemperatur der fibers/ittigten LSsung und verschie- 
denen Temperaturen der gesiittigten Ausgangsl6sungen. 

Die Ergebnisse zeigen, dal~ bei sonst gleichen Bedingungen: 
1. die Zeit znr Durchdringung der por6sen Membrane sehr stark vom 

mittleren Porendurchmesser sowie vom Ubers~ttigungsgrad abhfingt. 
2. Mit Verminderung des mittleren Porendurchmessers verli~ngert 

sich entspreehend die Zeit zur Durchdringung der porSsen Membrane 
and umgekehrt. 

7 M . B .  Toe6u~t und C. 14. Kpacnot~a, :~K. 4p~ta~lq. XnM. 23, 863 (1949) : Chem. 
Abstr. 43, 8805. 
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Tabelle  1. Na2S203 �9 5 H 2 0  
(Tempera tu r  der ges/~tt. L6sung:  50 ~ C) 

Mittlerer Durchdringungszeit (ill See.) der por6sen 5fembrane, bezogen auf 
Porendureh- die Diekeneinheit 
messer der Temp. der Temp. der Teml~. der Temp. der 

por6sen iibers~tt, iibersf~t,t, fibersiitL iibers~itt. 
=~embrane LSsung: 22 ~ C LSsung: 24 ~ C LSsung: 26 ~ C L6suag: 28 ~ C 

in ~ (9 = 1,40) (p - 1,21) (p = 1,19) (? = 1,06) 

120 2,80 3,23 4,10 6,95 
65 2,83 3,84 4,25 7,00 
27 2,90 4,38 4,70 7,95 
10 3,60 5,36 6,30 1 t,30 
2,5 4,27 6,72 8,70 16,30 
0,8 13,80 15,70 16,50 49,10 
0,25 15,50 34,00 43, I0  dr ingt  n ieht  

du tch  
0.02 28,80 45,70 dr ingt  n ieht  dring$ nicht  

durch durch  
0,015 36,10 dr ingt  nicht  dringg nicht  dr ingt  n ich t  

du tch  dureh clutch 
0,010 dr ingt  nieht  dr ingt  n ieht  dr ingt  nieht  dr ingt  n ieht  

durch dutch  du tch  durch 

Tabel le  2. Na2S203 - 5 IK20 
(Tempera tur  der iibers~itt. L6sung:  24 ~ C) 

Mittlerer Durchdringungszeit  (in See.) der porSsen 5Iembrane, bez. auf 
Porendureh- die Dickeneinheit 
messer der 

por6sen TemI). der gesiitt. Temp. der ges~t~. 
.~r LOsttng: 50 ~ C LOsung: 45 ~ C 

ill I~ (p ~ 1.21) (? ~ 0,75) 

120 3,23 5,90 
65 3,84 5,80 
27 4,38 8,70 
10 5,36 9,50 

2,5 6,72 12,90 
0,8 t5,70 22,70 
0,25 34,00 41,70 
0,02 45,70 4ringt  n icht  durch  
0,015 ch-ingt n icht  dureh  dr ingt  n icht  du tch  
0,010 dr ingt  n ieht  du tch  dr ingt  nieht  durch  

3. Mi t  V e r m i n d e r u n g  des Uber s '~ t t i gungsgrades  v e r l ~ n g e r t  sieh die 
Zei t  zu r  D u r c h d r i n g u n g  der  porSsen  M e m b r a n e  u n d  u m g e k e h r t .  

4. E s  ex i s t i e r t  e ine sehar fe  m i t t l e r e  Grenz g rSge  des  P o r e n d u r e h m e s -  

sers, u n t e r  de r  die por6se  M e m b r a n e  - -  a u c h  bei  verh~iltnism/~gig groBen 

U b e r s / i t t i g u n g e n  - -  n i e h t  d n r c h d r u n g e n  w e r d e n  k o n n t e ,  sogar  i n n e r h a l b  

60---90 Min.  u n d  bei  e iner  D ieke  der  K o l l o d i u m -  bzw.  C e l l o p h a n m e m b r a n e  
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yon Zehntelmillimetern. Diese Grenzgr61~e des Porendurchmessers ist 
v o n d e r  Gr6l~enordnung 0,015--0,010 ~, bzw. 15--10 m~. 

Die dargelegten Ergebnisse, besonders die im Punkt  4, gelten nur 
unter best immten Voraussetzungen, die in einer friiheren Arbeit 1 be- 
schrieben sind. 

Die erhaltenen experimentellen Daten fiber die Kristal]isation yon 
fibers~iStigten Na2S20a �9 5 H20-L6sungen ~fihren zu folgenden Schlfissen: 

1. Es existiert eine best immte Gr6I~e des friseh formierten Kristall- 
keims, fiber der -~  wenn dieser Kristallkeim in eine iiberss L5sung 
mit  hohem UbersSttigungsgrad eingebraeht wird - -  er das Auskristalli- 
sieren der L6sung hervorruft  und unter der er sich in dieser L5sung aufzu- 
16sen vermag. 

2. Die yon uns in der vorliegenden Arbeit best immte Keimgr6~e 
(10--15 m~) s t immt mit der GrS~e des frisch formierten Kristallkeims bei 
fiberss •a2S04 �9 10 H20-L6sungen fiberein. Sie ist mit  der GrS~e 
des Ostwaldsehen Kristallkeims (1 m~) und dem yon Gorbatschew und 
Schlikow berechneten Wert  (1,2--3,0 m~t) vergleichbar und s t immt mit 
der von Gopal gegebenen Kristallkeimgr53e (ca. 10 m~) iiberein. 

3. ~%nn man auch hier die Struktur der fibers/~ttigten LSsungen in 
Betraeht  zieht, kann ein Bild yon der Kristallisation iibers~ttigter 
N a 2 S 2 O  3 �9 5 H20-LSsungen gewonnen werden, n~mlieh, dal~ diese Kri- 
stallisation nicht zweidimensional durch Ablagerung yon entsprechenden 
Bauelementen auf der Oberfls des wachsenden Kristalls verls 
sondern dreidimensional, dureh Ablagerung yon Assoziaten, die 1000real 
(und mehr) grS~er sind, als die Dimensionen der Bauelemente, aus denen 
sie gebildet werden ~. 

s M.B. ToeSutt und C. is]. t(pacttoea, )t(. qb~t3Hq. XHM. 25, 161 (1951) ; Chem. 
Abstr. 45, 5493. 


